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Vorwort  zur  ersten  Auflage. 

Das  voi'liegemle  Werkchen  soll  den  Studirenden  der  Medicin  in  die  proktiscke 
Chemie  ein  führen. 

Bei  der  Bearbeitung  desselben  wurde  von  der  Annahme  ausgegangen,  dass  die 
chemischen  Uebimgen  der  Anfänger  in  Curseu  stattfinden.  Es  sind  deswegen,  im 
physiologisch-cliemischeu  Theile,  in  erster  Linie  solche  Methoden  berücksichtigt  worden, 
welche  zu  ihrer  Ausführung  nicht  lange  Zeit  und  keine  complicirten  oder  kostspieligen 
Apparate  erfordern.  Da  jedoch  die  Erfahrung  lehrt,  dass  eine  gewisse  Anzahl  Stu- 
dirender  den  Wunsch  hat,  die  in  einem  ersten  Cursus  erworbenen  elementaren  Kennt- 
nisse zu  erweitern,  fanden  auch  eine  Reihe  von  Methoden  Aufnahme,  welche  sich  in 
Cursen  nicht  gut  durchführen  lassen,  die  aber  doch  von  hervorragend  praktischem 
oder  Avissenschaftlichem  Interesse  sind  und  dem  Geübteren  keine  wesentlichen 
Schwierigkeiten  bereiten.  Hierdurch  wurde  es  zugleich  möglich,  dem  Studirenden  die 
wichtigsten  physiologisch-chemischen  Untersuchungsmethoden  mit  grösserer  Vollstän- 
digkeit vorzuführen. 

Für  den  anorganischen  Theil  wurden  unter  Anderem  die  bekannten  Anleitungen 
zur  qualitativen  chemischen  Analyse  von  Fresenius,  Städeler- Kolbe,  Medicus  und 
Hlasiwetz-Weselsky  benutzt,  sowie  besonders  in  Bezug  auf  die  äussere  Form  C.  Fr. 
W.  Krukenberg’s  Grundriss  der  med. -ehern.  Analyse.  Die  Tabellen  für  die  Reactionen 
der  Metalle  entsprechen  im  Wesentlichen  denjenigen,  welche  seit  Jahren  im  Labo- 
]-atorium  von  A.  W.  Hofmann  in  Berlin  in  Gebrauch  sind. 

Im  physiologisch-chemischen  Theil  sind  die  Quellen  meist  direct  angegeben. 
Eine  Anzahl  von  Citaten  verweist  auf  Methoden,  die  aus  dem  einen  oder  anderen 
Grunde  nicht  in  die  vorliegende  Anleitung  mitaufgenommen  sind,  deren  Erwähnung 
aber  an  dem  betreffenden  Orte  wünschenswerth  erschien. 

Breslau  im  Januar  1890.  F.  RÖhmann. 


Vorwort  zur  zweiten  Auflage. 

Die  zweite  Auflage  zeigt  gegenüber  der  ersten  eine  Reihe  von  Veränderungen. 

Im  ersten  Teil  wurden  auf  den  Tabellen  die  Reactionen  der  „Basen“  und 
„Säuren“  als  lonenreactionen  dargestellt.  Bei  ihrer  Benutzung  empfehle  ich  das 
chemische  Practicum  von  R.  Abegg  und  W.  Herz  (Göttingen,  Vandenhoeck  & Ruprecht) 
zu  Rathe  zu  ziehen. 

Die  Anlage  des  physiologisch  - chemischen  Theils  blieb  im  grossen  Ganzen  die- 
selbe, doch  wurden  die  meisten  Kapitel  einer  gründlichen  Umarbeitung  unterzogen, 
eine  Anzahl  von  Methoden  wurde  ausgeschaltet,  andere  wurden  neu  eingefügt.  Auf 
die  Wiedergabe  der  Tabellen,  welche  nicht  in  unmittelbarer  Beziehung  zu  den  Arbeits- 
methoden standen,  wurde  verzichtet.  An  Stelle  der  Lichtdruckbilder  traten  Abbildungen 
durch  Autotypie  im  Text.  Die  farbige  Tafel  mit  den  Absorptionsspectren  des  Blut- 
farbstoffs und  seiner  Derivate  wurde  durch  eine  in  den  Text  gedruckte  ersetzt. 

In  der  vorliegenden  Form,  so  hoffe  ich,  wird  dieses  Büchlein  den  Medicinern 
nicht  nur  während,  sondern  auch  noch  nach  ihrer  Studienzeit  ein  zuverlässiger  Rath- 
geber bei  physiologisch-chemischen  Untersuchungen  sein.  In  diesem  Sinne  wurde  die 
Anleitung  als  eine  Anleitung  für  Mediciner,  nicht  wie  in  der  ersten  Auflage  als  eine 
für  Studirende  der  Medicin  bezeichnet. 


Breslau  im  April  1904. 


F.  RÖhmann. 
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Erster  Theil. 

Qualitative  anorganische  Analyse. 


Ein  leitung. 


Die  Aufgabe  der  qualitativen  anorgaiiisclien  Analyse  ist  es, 
diejenigen  einfachen  Bestandtlieile  (Kationen-  und  Anionenbildner),  welche 
in  irgend  einem  C-remenge  anorganischer  Substanzen  enthalten  sind,  von 
einander  zu  trennen  und  an  ihren  charakteristischen  Eigenschaften  zu 
erkennen. 

Anm.  Organische  Stoffe  werden  zur  Untersuchung  auf  anorganische  Bestandtlieile 
yerascht:  xAsche. 

Die  zu  analysireude  feste  Substanz  wird  durch  Wasser  oder  Säuren, 
gegebenen  Falls  nach  vorherigem  Anfschliessen  (s.  unten)  in  Lösung 
gebracht.  Ein  Theil  der  Lösung  wird  zur  Untersuchung  auf  Kationen,  ein 
anderer  zur  Untersuchung  auf  Anionen  benutzt. 

Für  die  Untersuchung  auf  Kationen  werden  zu  der  Lösung  nach 
einander  in  bestimmter  Reihenfolge  gewisse  Reagentien  gesetzt,  von  denen 
ein  jedes  mit  einer  Gruppe  von  Kationen  unlösliche  Yerbindungen  giebt, 
also  einen  Mederschlag  erzeugt,  welcher  es  ermöglicht,  die  in  ihm  ent- 
haltenen Metalle  durch  Filtration  von  anderen,  durch  jenes  Reagens  nicht 
gefällten  Metalle  zu  trennen:  Grupp enreagentien.  — Weiterhin  werden 
die  durch  die  Gruppenreagentien  abgeschiedenen  Kationen  isolirt  und  ein 
jedes  an  seinen  Reactionen  erkannt.  Die  Reactionen  beruhen  darauf, 
dass  in  einer  Lösung,  welche  bestimmte  Kationen  enthält,  bei  Zusatz  ge- 
wisser Anionen  Verbindungen  entstehen,  welche  sich  durch  ihre  Farbe 
oder  Löslichkeit  (zu  Wasser,  Säuren,  Alkalien,  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form u.  s.  w.)  von  anderen  Yerbindungen  untersclieiden. 

Die  Auffindung  der  Kationenbildner  wird  erleichtert  durch  die  Yor- 
]>rüfung:  Proben  der  ursprünglichen  trockenen  Substanz  werden  trocken 
erhitzt,  in  der  Bunsenschen  Flamme  geglüht  u.  s.  w.  und  die  hierbei  auf- 
tretenden charakteristischen  Erscheinungen  l)eoba(*htet. 

Die  Untersucliung  auf  Anionen  findet  nach  der  Untersuchung  auf 
Kationen  statt. 


nöhmarm,  Anleitung.  2.  AuH. 
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I.  Reactionen  der  Kationenbildner. 

A.  Reactionen  der  Kationen. 


Aiialytisclie  Classification  der  Katioiieiibildner. 

Gruppe  I. 

Salzsäure 

fällt  ans  wässriger  oder  salpetersaurer 
Lösung 

AgCl  1 
Pb  CI2  > weiss 
Hg2  CI2  ) 

Gruppe  IV. 
Schwefelammonium 

fällt  aus  dem  ammoniakalischen  Filtrate  der 
vorigen  Gruppe 

Co  S ) , Mn  S fleischfarben 

„.CI  1 schwarz  „ 

NiS  1 ZnS  weiss 

Gruppe  II. 

Schwefelwasserstoff 

fällt  aus  dem  erwärmten  salzsauren  Filtrate 
der  vorigen  Gruppe 

a)  in  (NH4)2  S unlösl.  b)  in  (NH4)2  S löslich 
Hgs"\  ^ As2  Sagelb 

PbS  Sb^Ssl 

Bi2  S3  1 braun-  Sb2  S5  1 

Cu  S 1 schwarz  Sn  S schwarz- 

Cd  S gelb  braun 

Sn  So  gelb 

Anm.  Bei  Gegenwart  gewisser  oxydirender 
Substanzen  (Arsensäure , Eisenchlorid, 
Mangansäure,  Uebermangansäure,  sal- 
petriger Säure,  Salpetersäure,  Chrom- 
säure)  scheidet  sich  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  Schwefel  aus. 

Gruppe  V. 

Ammoniumcarhouat  bei  Gegenwart  von 

Salmiak 

fällt  aus  dem  durch  Kochen  vom  Schwefel- 
ammonium befreiten  Filtrate  der  vorigen 
Gruppe 

BaCOs  1 
Sr  CO3  />  weiss 
CaC03  1 

Gruppe  VI. 

Baryumhydroxyd 

fällt,  nachdem  das  Filtrat  der  vorigen  Gruppe 
zur  Trockne  verdampft  und  durch  gelindes 
Glühen  die  Ammon  salze  entfernt  worden  sind 
Mg  (0H)2  weiss 

Vor  dem  Zusatz  von  Ba(OH)3  prüft  man 
auf  die  Anwesenheit  von  Mg" 

Gruppe  III. 

Ammoniumhydroxyd  bei  Gegenwart  von 

Salmiak 

fällt  aus  dem  Filtrate  der  vorigen  Gruppe, 
nachdem  aus  demselben  durch  Kochen  der 
Schwefelwasserstoff  entfernt  und  durch 
Zusatz  von  etwas  rauchender  Salpetersäure 
etwaige  Fe"-  in  Fe*"ionen  übergeführt 
worden  sind 

a)  Metallhydroxyde  b)  Phosphate  weiss 

Fe  (0H)3  braun  Ba.  Sr. Ca.  Mg 

Cr(OH)3  graugrün  Fe. Al 

Al  (011)3  weiss 

Bei  Anwesenheit  von  c)  Oxalate  weiss 
Eisen  auch  etwas  Ba.Sr.Ca 

Mn  (0H)2 

Gruppe  VII. 

durch  keines  der  bisherigen  Reagen- 
tien  wird  gefällt 

K* 

Na' 

Anm.  Auf  Ammonium  ist  die  ursprüngliche 
Substanz  direct  zu  prüfen. 
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Gruppe  I. 

Kationen,  welche  durch  Chlorionen  gefällt  werden. 

Silber 

Ag- 

Blei 

Pb” 

Quecksilber 

in  Mercuroverbindungen 

[HgHg]” 

Cl' 

HCl 

Reagens  (Ter 
Gruppe 

AgCl 

Weisse  käsige  Fällung, 
am  Licht  violett  werdend 

leicht  löslich  in  NIL  . OH, 
durch  HNO3  wieder  fällbar 

Pb  Ch 

Weisse  krystall.  Fällung 

löslich  in  viel  kaltemWasser, 
leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser,  beim  Erkalten 
Krystalle  absetzend;  die 
Lösung  giebt  mit  Hj  SO4 
Pb  SO4 

Hg2  CI2 

Weisse  (etwas  gelb- 
liche) Fällung 

mit  NHi  OH  schwarz  wer- 
dend unter  Bildung  von 
Hg.  NHo  CI 
unlöslich  in  HNOs, 
löslich  in  Königswasser 
und  ClNa 

CrOf' 
Tvj  Cr.2  O7 

Ag2  Cr  O4 

Rothe  kryst.  Fällung 

lösl.  in  HNO1  und  NH,  OH 
durch  fixe  Alkalien  zersetzt, 
unter  Bildung  von  brau- 
nem Agi  0 

Pb  Cr  O4 

Gelbe  pulverige  Fällung- 

leicht  löslich  in  fixen  Alkalien 
unlöslich  in  NIL  OH , färbt 
sich  orange, 
schwer  löslich  in  HNOj 

m Hg'2  Cr  O4  + n Hg2  0 
Rothe  volum.  Fällung 

SO4" 
H2  SO4 

Agj  SO4 
in  conc.  Lösungen 

Pb  SO4 

Weisse  Fällung 

fast  unlöslich  in  Wasser 
wenig  löslich  in  H NO., 
leicht^er  lösl.in  CoHiO- . NH* 

Hg’2  SO4 
Weisse  Fällung 

aus  nicht  zu  verdünnten 
Lösungen 

Na*  OH' 

Na  OH 

Ag2  0 

Graubraune  Fällung 

beim  Kochen  schwarz  wer- 
dend 

lösl.  in  HNO. 

lösl.  in  NH.  OH  [Ago.SNHs] 

Pb  (0H)2 

Weisse  gelatinöse  Fällung 

löslich  in  HNO:, 
lösl.  im  Uebersch. : Na2  PbOg 
etwas  löslich  inW asser,  dem- 
selben alkal.  Reaction  er- 
theilend 

Hg2  0 

Schwarze  Fällung 

NH4  OH' 

NH4OH 

AgaO 

Graubraune  Fällung 

sehr  leicht  löslich  im  Ueber- 
schuss 

löslich  in  HNO3 

Pb  (0H)2 
Weisse  Fällung 

unlöslich  im  Ueberschuss 
löslich  in  HNO3 

Hg2  . NH2  . NO3 
Schwarze  Fällung 
unlöslich  im  Ueberschuss 

löslich  in  HNO3 

CO3'  OH' 

Na2  CO3 

* 

Ag2  CO3 

Weisse  oder  gelbliche 
Fällung 

beim  Kochen  mit  einem 
Ueberschuss  von  Alkali- 
carbonat braun  werdend, 
unter  Verlust  von  CO2 

2PbS04.Pb  (0H)2 
Weisse  Fällung 

in  CO2  h altigemW asser  etwas 
löslich 

m Hg2  CO3  + n Hg2  0 
Gelbe  Fällung 

S" 

H2S 

oder 

(NH4I2  s 

Ag2S 

Schwarze  Fällung 

unlöslich  in  verd.  Säuren, 
Alkal.  u.  alkal.  Sulfiden 
löslich  in  kochender  HNO3 
löslich  in  Cyankalium 

PbS 

Schwarze  Fällung 

Aus  einer  HCl  haltigen  Flüss. 
fällt  Anfangs  röthl.  brau- 
nes m Pb  S -f-  n Pb  CI2 ; 
später  schwarzes  PbS 
unlöslich  in  verd.  Säuren, 
Alkal.  u.  alkal.  Sulfiden 
löslich  in  kochender  HNOj 
unlöslich  in  Cyankaliiun 

Hg  S + S ' 
Schwarze  Fällung 

unlöslich  in  HNO3 

1* 
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Gruppe  II. 

Kationen,  welclie  ans  der  Avasserstoffionenlniltigen 
durch  Sclnvefelionen  gefällt  werden. 

Abtheilung  I. 

Die  Sulfide  sind  in  Ammoniumsulfid  unlöslich. 


Flüssigkeit 


Quecksilber 

Mercuri  Verbindungen 

Hg-- 

Kupfer 

Cu-- 

Cadmium 

Cd-- 

Wismuth 

Bi--- 

S" 

H2S 
Reagens 
der  Gruppe 

Hg  S 

Erst  weisse,  dann 
gelbe,  roth braune 
Fällung  inHgCl.2 
+ nHgS,  schliessl. 
schwarzes  HgS 

unlöslich  in  HNO3 
löslich  in  Königs- 
wasser 

CuS 

Braunschwarze 

Fällung 

löslich  in  H NO3 
löslich  in  KCN 
wenig  löslich  in 
(NHd  S.3 

CdS 

Gelbe 

Fällung 

löslich  in  HNO., 
unlöslich  in  KCN 

Bi-2  S3 

Braunschwarze 

Fällung 

löslich  in  HNO3 

OH' 

Na  OH 

HgO 

Gelbe,  bei  Gegen- 
wart von  NH4  CI 
weisse  Fällung 
[NH^HgCl] 

unlöslich  im  Ueber- 
schuss 

Cu  (0H)2 
Blaue  voluminöse 
Fällung 

unlöslich  im  Ueber- 
schuss 

beim  Kochen  wird  es 
schwarz  (Cu  0) 

Cd  (0H)2 
Weisse  vol.  Fäll. 

unlöslich  im  Ueber- 
schuss 

BiO.OH 

Weisse  pulv.  Fäll. 

unlöslich  im  Ueber- 
schuss 

NH4OH' 

NH4  OH 

HgNHaCl 
Weisse  pulverige 
Fällung 

fast  unlöslich  im 
XJeberschuss 

[Cu.lNHs]-- 

Grünl.  blaue  vol. 

Fällung- 

leicht  lösl.  im  Ueber- 
schuss  mit  blauer 
Farbe.  Bei  Zusatz 
von  CNK  ver- 
schwindet die 
Farbe;  aus  d.  ent- 
färbten Fliiss.  w. 
Cu  durch  S"  nicht 
gefällt 

Cd(0H)2 
Weisse  vol.  Fäll. 

leicht  lösl.  im  Ueber- 
schuss 

Nach  Zusatz  von 
CNK  fällt  beim 
Einleiten  von 

Ha  S gelbes  Cd  S 
aus 

BiO.OH 

Weisse  pulv.  Fäll. 

unlöslich  im  Ueber- 
schuss 

[Fe  Cye]"" 
IG  Fe  Cye 

; Hg^FeCye. 

, Weisse  pulverige 
! Fällung 

allmählich  blau  wer- 
, dend 

löslich  in  H CI 

C112  Fe  Cye 
Rothbraune  vol. 
Fällung 

unlösl.  in  verd. Säuren 
durch  Na  OH  zer- 
setzt 

Cd,  Fe  Cye 
Gelblich  weisse 
Fällung 

Bi4  [Fe  Cye] 3 
Gelblich  weisse 
Fällung 

Sif 

Sn  CI2 

Hg2  CI2 

Weisse  pulverige 
Fällung 

bei  geringem  Zusatz 
von  SnClo,  bei  ver- 
mehrtem Zusatz 
graue  und  dann 
schwarze  Fällung 

Hg 

CU2  CI2 

Weisse  Fällung 

nur  in  conc.  Lösung 

Bi,  O2 

bei  Gegenwart  von 
OH'  als  schwarzer 
Niederschlag 

H OH 

H2  0 

BiO  CI  bez. 
Bi(OH),  .NO3 
BiO.NO3.BiO.OH 

Weisse  pulverige 
Fällung 

löslich  in  H CI 

Anm.  Mercuri-  und  Mercuroverljindungen  geben  aut' blankem  Kupferblech 
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Gruppe  II. 

Ivatioiieii,  welclie  ans  der  wasserstoffioneiilialtioeii 
(lurcli  Scliwetelioneii  gefallt  werdcm. 

Abtheilung  II. 

Die  Snltifle  sind  in  Aiumoniuinsullid  löslich. 


Fliissigkeit 


Art 

Arsenig- 

saure 

Sa 

As  O3'" 

>en 

Arsen- 

saure 

ze 

As  O4'" 

Anti 

Antiniouoxyd- 

Sa 

Sb*-- 

mon 

Antimonsaure 

ze 

Sb  O4'" 

Zi 

Stanno- 

Sa 

Sn-- 

nii 

Stanni- 

Ize 

Sn*--* 

S" 

H-2  S in  der 
mit  H CI 
ang’esäuerten 
Flüssigkeit 
Reagens  der 
Gruppe 

AS2S3 

Gelbe  a 
Fäll 

lö.^lich  in 
alkalisc 
den  un 
NH3  dui 
wieder 
löslich  in  ’ 
Kochen 
unlöslich 

As2S3-kS 

inorphe 

ung 

Alkalien, 
hen  Sulfi- 
d kohlens. 
;ch  Säuren 
fällbar 
LNÜ3  beim 

in  HCl 

Sb.2  S3 

Orangerothe 

Fäll 

löslich  in  Alka 
Sulfiden 
unlöslich  in  ko 
löslich  in  conc. 

Sb,  85 

Hellorange 

ung 

lien  und  alkal. 

hlens.  NH3 
HCl 

Sn  8 

Schwarzbraun. 

Fäll 

löslich  in  Alkali 
als  Sulfur 

wieder 
löslich  in  (NH4)j 
S.3  durch  Säu- 
ren als  gelbes 
Sulfid  fällbar 
unlöslich  in  ko 
löslich  in  conc. 

Sn  82 

Blasgelb,  gelat. 
ung 

en,  durch  Säuren 
als  Sufid 
fällbar 

ilens.  NH4 
HCl 

(NH4)2  S 
nus  schwach 
saurer  Lös. 

AS2  S5 
gelbe  ] 

löslich  in 

A §2  S3 
Fällung 
(NH4h  S 

Sl)2  S5 

Sb-2  S5 
wie  oben 

SnS 

Sn  S2 

Na*  OH' 

Xa  OH 

Sb  (0H)3 
Weisse  vol. 
Fäll. 

leicht  löslich  im 
Ueberschuss  zu. 
NasSbO;,  die- 
selbe Fällung 
durch  NH4OH, 
unlöslich  im 
Ueberschuss 

Na2  H2  Sb2  O7 
Weisse  pulve- 
rige Fällung 

schwer  lösl.  im 
Ueberschuss 

Sn  (0H)2 
Weisse  voll 

lösl.  im  Uebers 

NH40H  fällt 
unlöslich  Zi] 
allmählich  i 
unlösl.  Meta 
geht;  letztere 
beim  Koche 
HNO3 

Sn  (0H)4 
im.  Fällung 

chuss : Na,  Sn  O3 
im  Ueberschuss 
ansäure,  welche 
n die  in  Säuren 
zinnsäuro  über- 
entsteht direkt 
n von  Sn  mit 

AgNO.3 

Agg  As  O3 
Gelbe 
volum. 

löslich  in 
in  Nt 
Die  ammo- 
niakal. 
Lösung 
scheidet 
b.  Erhitz. 
Ag.  aus 

Ag-sAsOi 

roth- 
b rau ne 
Fällung 

d NOj  und 
[4  OH 

Aus  der  alkal. 
Lösung  fällt 
bei  gelindem 
Erwärmen 
Ag3  0 und 
Ag-)-Sb,  wel- 
che letztere 
bei  der  Be- 
handlung d. 
Niederschi, 
mit  NH4  OH 
ungelöst 
bleiben 

Die  alkalische 
Lösung  giebt 
nur  einen  Nie- 
derschlag von 
Ag)  0.  der  in 
NH,  OH  lös- 
lich ist 

Ag2  CI2  resp. 
Ag 

Agg  CI2 

Hg 

Hg  CI2 

Hgv 
(As  03)2 
VVeisse 
pulverige 
Fällung 

gleich- 

zeitig 

Hg.,Cl3 

Hg2  OI2  resp. 

Zn  in  saurer 
Lös. 

As 

Schwarzes  Pulver 

gleichzeitig  entsteht 
H2  und  As  H3 

8b 

Schwarzes  Pulver, 

auf  Platinblech  haftender,  tief 
schwarzer  Aiitimoiifleck, 

gleichzeitig  entsteht  H.^  u.  SbH3 

Sn 

Grauweisse  Blättchen 

am  Platin  nicht  haftend 

Antü.  1.  As Oj  ' mit  Magaesiamischun^  (ClNHj,  NH4OH.  Mg  SOj)  einen  weissen  Niedersclilag 

As  O4;  mit  übersch.  (Nll|).  M0O4  u.  HNO4  beim  Erwärmen  gelben  Niederschlag. 
"•  wird  neben  Sb'"  nachgewiesen  durch  Kochen  der  Lösung  mit  H 01  und  Jodkalium 

( Jodausscheidung). 

3.  Sn"  ionen  geben  mit  Au  CL  purpurrothe  bi.s  braune  Fällung  (Cassiuspurpur). 

4.  Sn""  ionen  werd.  gefällt  durch  NH4NO3U.  Na.^S0j  als  Sn(OH),  oder  HaSnOj  [Metazinnsäure]. 

5.  Nachweis  von  As  u.  Sb  im  JUarMli-scticii  Apparat. 
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Gruppe  III. 

Kationen,  welclie  dnrcli  IlydToxylionen  geTällt  werden. 


Eisen 

Ferro  Ferri 

Salze 

Fe*’  Fe"' 

Chrom 

Cr"' 

Aluminium 

Al'" 

NH40H' 

HS" 

S 

F( 

Schwarze  \ 
löslich  in  HCl,  HNO 

jS 

ml.  Fällung 

3,  Essigsäure 

H2S  reducirt  dieOxyd- 
salze  zu  Oxydulsalze 
unter  Abscheidung 
von  S 

; Cr(OH)g 

Schmutzig  grau- 
grüne Fällung 

löslich  in  Säuren  u. 
fixen  Alkalien 

Al(OB)g 
Weisse  gelat. 
Fällung 

löslich  in  Säuren 

OH' 

j 

Na  OH 

i 

Fe  (OH)., 

Schmutzig  Aveisse 
vol.  Fäll. 

unlöslich  im  Ueber- 
schuss 

an  der  Luft  durch 
Oxydation  sehr  bald 
grünlich,  dann  braun 
werdend 

NH4CI  verhindert  die 
Fällung  Anfangs, 
allmählich  aber 
fällt  Hydroxyd 

Fe  (OH)g 

Rothbraune  vul. 
Fäll. 

unlöslich  im  Ueber- 
schuss 

NH4  CI  verhindert  die 
Fällung  nicht 

Cr(OH)g 

Bläulich  grüne 
vol.  Fäll. 

löslich  im  Ueber- 
schuss  mit  grüner 
Farbe 

durch  Kochen  und 
durch  N H4  CI  wie- 
der fällbar 

Al  (OH)g 

Weisse  gelat. 
Fäll. 

löslich  im  üeber- 
schuss  zu  NaAlOj 
durch  NHj  CI  beson- 
ders beim  Erhitzen 
wieder  fällbar 

OH' 

NH4  OH 
[Bei  Oegen- 
Avart  von 
NH4  01 
Reagens  der 
Gruppe] 

Die  gleichen  Fällung 

en  wie  durch  Na  OH 

Cr  (OH)g 
Graublaue  Fäll. 

etwas  löslich  im 
Ueberschuss  mit 
pfirsichrother  Farbe, 
durch  Kochen  ganz 
wieder  fällbar 

Al  (OH)g 

Weisse  gelat.  Fäll. 

sehr  wenig  löslich  im 
Ueberschuss 

FeCye""  j 
K4  Fe  Cyc 

K,  Fe . Fe  Cy«  + 
Fe-2 . Fe  Cye 
Bläulich  Aveiss  Fäll. 

an  der  Luft  bald 
blau  werdend 

Fe4  (Fe  Cye)g 
Dunkelblaue  Fäll. 
(Beiliner  Blau) 

Unlösl.  in  HCl,  durch 
fixe  Alkalien  zer- 
setzt unter  Abschei- 
dung von  Fe(0H)3 

Keine  Fällung 

Sogleich  keine  Fäll., 
nach  längerer  Zeit 
entsteht  ein  pulvi’i- 
ger  Niederschlag 

Fe  Cje'" 
K.3  Fe  Cye 

Feg  (Fe  Cye), 
Dunkelblaue  Fäll. 
(Turnbulls  Blau) 

unlösl.  in  HCl,  durch 
fixe  Alkal.  zersetzt 

Keine  Fällung 

HPO4" 

NaaHPOi 

Feg  (POi'l., 
Weisse  Fällung’ 

löslicii  in  Säuren 

Fe.,  (P04), 
Weisse  Fällung 

unlöslich  in  Essigs., 
diirch  fixe  Alkalien 
zersetzt 

Cr,  (P04), 
Weisse  Fällung 

erscheint  erst  nach 
einiger  Zeit 

Al,  (P04), 
Yoluiu.  Aveisse  Fäll. 

iTiilösl.  in  Essigsäure 
lösl.  in  fixen  Alka- 
lien durch  NHj  CI 
wieder  fällbar 

A n m.  Ferrjionen  geben  mit  KSCJX  in  Lösungen,  die  wenig  Hionen  enthalten,  eine  dunkelrotlie 
Färbung,  welche  nicht  verschwindet,  wenn  man  etwas  Alkohol  zusetzt  und  erhitzt. 

l'^erriinnen  geben  bei  Abwesenheit  von  Hionen  mit  Essi$;'saiirom  Xnfriniu  rothe 
Färbung  und  beim  Kochen  der  stark  verdünnten  Lösungen  Ausscheidung  von  basisch- 
essigsaurem Eisen. 
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Gruppe  IV. 

Kationen,  welclie  dnrcli  Scliwefelionen  als  Sulfide  gefällt  werden, 


Cobalt 

Co-- 


Nickel 

Ni- 


Mangan 

Mn-‘ 


Zink 

Zn‘- 


(NHi^a  S 
Reagens  der 
Gruppe 


CoS 

Schwarze  Fällung 


NiS 

Schwarze  Fällung 

etwas  lösl.  im  Ueber- 
sclmss  mit  brauner 
Farbe 


fast  unlöslich  in  verd.  H CI 
unlöslich  in  Essigsäure 

{HNO3  beim  Erwärmen 
conc.  HCl 
Königswasser 


MnS 

Fleischrothe  Fäll. 

an  der  Luft  dunkel- 
braun werdend 


ZnS 

Weisse  geh  Fäll. 


löslich  in  HCl  und  HNO3 
löslich  in  Essigsäure  unlö.slich  in  Essigs. 


OH' 

NaOH 


CoCNOal.OH 
Blaue  vol.  Fäll. 

unlösl.  im  Uebersch. 
in  d.  Wärme : hell- 
rothes  an  der 
Luft  s.  bräunen- 
des Cü(OH)3 


Ni(0H)2 

Hellgrüne  vol.  Fäll. 

unlösl.  im  Uebersch. 


Ammoniumchlorid  verhindert  die  Fällungen 


Mn  (0H)2 

Weisse  vol.  Fäll. 

unlösl.  im  Uebersch. 
an  der  Luft  braun 
werdend 


Zn  (0H)2 
Weisse  geh  Fäll. 

löslich  im  Uebersch. 
Naa  Zn  Og 


grünblaue  Fäll. 

unvollkomin.  grüne 

unvollkomm.  Fäll. 

ebenso 

OH' 

NH4OH 

Fällung 

leicht  löslich  im 
Ueberschuss  unter 
Bildung  lösl.  compl. 
ZnNH^  Kationen 

löslich  im  Uebersch. 
mit  brauner  Farbe, 
durch  Oxydation  all- 
mählich Co'"  Ammon 
ionen  bildend  durch 
fixe  Alkalien  unvoll- 

sehr  leicht  löslich  im 
Uebersch.  m.  blauer 
Farbe,  durch  Alka- 
lien wieder  fällbar 

• 

ständig  odergarnicht 
wieder  fällbar 

Ammonsalze  verhindern  die  Fällung 

Co  (CN)2 

m (cn)2 

Bräunlich  weisser 

Grünlicher 

CN' 

Niederschlag 

Niederschlag 

löslich  im  Uebersch.: 

löslich  im  Uebersch. : 

Co  Cyg'" 

NiCy4" 

KCN 

Leitet  man  in  diese 

mit  NaOH  alkal.  ge- 

machte  und  nöthigen  Falls  durch  weite- 
ren Zusatz  alk.  zu  erhaltende  Lösung 

ohne  zu  erwärmen  Chlor  ein  oder  fügt 

Bromwasser  hinzu, 

so 

entsteht  kein 

scheidet  sich  alles 

Niederschlag 

Ni  als  Nii03  aus 

, 

Anm.  Neutrale  Cobaltsalze  geben  mit  überschüssigem  KNOg  tiiid  Essig'säiirc  in  conc.  Lös. 
sofort,  in  verdünnter  innerhalb  24  Stunden  einen  gelben  kiystall.  Niederschlag  von 
K3[Co(NOa)r,]. 
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Gruppe  V. 

Kationen,  welche  clnrch  Kolilensänreionen 

gefällt  werden. 

Gruppe  VI. 

durch  ßaryiim- 
liydroxyd 
gefällt. 

Baryum 

Ba” 

Strontium 

Sr" 

Calcium 

Ca” 

Magnesium 

Mg” 

CO3" 

Na^  CO3 

Ba  CO3 

W 

i( 

in  verdünnter  vie 
die  Fällung  nie 

SrCOa 

eisse  amorphe  Fällu 

islich  in  HCl  und  HNC 
1 NH,  CI  enthaltender 
jht 

1 

Ca  CO3 

ng 

Lösung  erscheint 
1 

Mg(0H)2.4MgC03 
Weisse  kr}'^st.  Fäll. 

erscheint  bes.  beim 
Erhitzen 
, , in  Säuren, 

■ in  Ammonsalzen 

(NHd-2  CO3 
+ NH4HCO3 
Reagens  der 
Gruppe  V 

erst  beir 

ebenso 

n Kochen  vollständige 

Fällung 

ebenso 

anfangs  keine  Fäll., 
aber  beim  Stehen 
NH,  CI  verzögert  die 
Fällung 

HPO4" 

Naa  HPO4 

Ba  HPO4 

lös 

du 

1 

Sr  HPO4 

heisse  pulv.  Fälluns 
f HCl 

lieh  in  < HNO3 

( Essigsäure 

reh  NH4  OH  wieder  fäl 

1 

Ca  HPO4 

Ibar 

1 

MgH  PO4 
Weisse  vol.  Fäll. 

aus  Lösungen,  welche 
NH,  CI  und  NH,  OH 
enthalten,  fällt 

Mg-  NH,  PO, +6  H2O 

leicht  lös],  in  Essigs. 

C-2  O4" 

(NH4)2C,04 

Ba  C2  O4 

Weisse  pulv.  Fäll. 

wenig  lösl.  imUeber- 
sebuss 

f HCl 

lösl.  in  < HNO3 

i Oxalsäure 
schwer  lösl.  in  Essigs. 
Fälf.  erscheint  nicht 
in  verd.  Lösung 

Sr  C-2  O4 

Weisse  pulv.  Fäll. 

sehr  wenig  lösl.  im 
TJeberschuss, 
löslich  in  HCl  und 
HNO„ 

sehr  wenig  löslich  in 
Essigs,  u.  Oxalsäure 

Ca  C2  O4 

Weisse  jiiüv.  Fäll. 

unlöslich  im  Ueber- 
schuss, 

unlösl.  in  Wassei', 
lösl.  in  HCl  u.  HNO, 
unlöslich  in  Essigs, 
u.  Oxalsäure 

Mg  C.2  O4 

nur  in  conc.  Lösmi- 
gen  od.  bei  längerem 
Stehen 

Ammonsalze  verzö- 
gern resp.  verhin- 
dern die  Fällung 

OH' 

Na  OH 

Ba  (0H)2 
Weisse  Fäll. 

löslich  in  grossem 
Uebersch. , ziemlich 
löslich  in  HCl  und 
NH,  CI 

die  Fällung  erscheint 
nur  in  concentrirten 
Lösungen 

Sr  (0H)2 

Ca  (0H)2 

Mg  (OH), 
Weisse  gel.  Fäll. 

tmlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Säuren  und 
Ammonsalzen, 
dieselbe  Fäll,  durch 
Ba-Sr-Ca  Hjuiroxyd 
besonders  b.  Kochen 

NH4OH 

keine  Fällung 

beim  Kochen  sehr  geringe  Fällung 
des  Hydroxyds 

keine  Fällung 

beim  Kochen  nur  in 
sehr  conc.  Lösung. 

unvollkomm.  Fäll. 

löslich  in  Säuren  u. 
Ammonsalzen 

SO4" 

H2  SO4 

1 

Anm.  Bai 
unc 
tiu 

Ba  SO4 

Weisse  pulv.  Fäll. 

löslich  in  400  COOTh. 
Wasser, 

unlöslich  in  HCl  u. 
HNO,, 

dieselbe  Fäll,  durch 
CaSOi  sofort 

"yumionen  geben  mit 
1 mit  Cr  O4"  aus  neutr 
m nur  in  concentr.  Lö 

Sr  SO4 

Weisse  pulv.  Fäll. 

löslich  in  10000  Th. 
Wasser 

sehr  wenig  löslich  in 
HCl  u.  HNO,„ 
dieselbe  Fäll,  durch 
Ca  SO,  allmählich 

Si  Fe"  fast  farbl.  kryst. 
aler  oder  essigs.  Lösur 
sung]. 

Ca  SO4 

Weisse  pulv.  Fäll, 

lösl.  in  500  Th.  Was- 
ser, löslicher  in  HCl 
lind  HNO;,,  in  stark 
verd.  Lösungen  ent- 
steht der  Nieder- 
schlag nach  Zusatz 
von  Alkohol 

Fäll,  von  BaSiFg 
lg  BaCrOi  [Stron- 
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Gruppe  VII. 

Kationen,  welelie  nadi  Absclieidiing’  von  Grii|)i)e  \ bis  VI 

in  Lösung  lileiben. 

Kalium 

Nati'ium 

Ammonium 

K- 

Na* 

NH4' 

HC4H4O/ 

KH.C4H4  0e 

NH4H.C4H4O6 

C4H4  0e.HNa 

Weisse  kryst.  Fäll. 

oder 

C4H6O6  imd 
CoHsOoNa 

aus  concentrirter  neutraler 
oder  essigsaurer  Lösung, 
aus  verdünnterer  Lösung 
erst  allmählich  bes.  beim 
Reiben  mit  einem  Glas- 
stabe, 

löslich  in  Mineralsäuren 
und  in  Alkalien 

wie  die  Fällung  von  Kalium 

PtClß" 

KjPtCle 

(NH4)2PtCb 

Ptcb 

Gelber  kryst.  Niederschi. 

aus  neutraler  oder  saurer 
Lösung, 

in  Wasser  etwas  löslich, 
unlöslich  in  Alkohol 

wie  die  Fällung  von  Kalium 

NB2  HaSbaOj 

Weisser  kryst.  Niederschi. 

K2  H2Sbo  O7 

wenig  lösl.  im  Ueberschuss, 
unlöslich  in  Alkohol, 
in  verdünnter  Lösung  all- 
mählich, schneller  beim 
Reiben  mit  dem  Glasstab 
saure  Lösungen  sind  mit 
K3CO3  zu  neutralisiren 

Anm.  Aus  Arumoniumsalzen  entweicht  heim  Erwärmen  mit  NaOH  oder  Ca(OH)2  Ammoniak. 
Dasselbe  riecht  stechend,  färbt  feuchtes  Curcumapapier  braun,  ein  mit  Hg2(NOj).3  ge- 
tränktes Streifchen  Filtrirpapier  schwarz,  bildet  an  einem  mit  Salz-  oder  Essigsäure 
befeuchteten  Glasstabe  Nebel;  die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Nesslers  Reagens,  KHgJs, 
(erhalten  durch  Auflösen  von  HgL  in  KJ  und  Zusatz  von  NaOH)  einen  braunrothen 
Niederschlag  von  NHoHgJ.HgO. 

m 

B.  Reactionen  auf  trocknem  Wege. 
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1.  Erhitzen  im  Grlührölirchen. 


a)  Verkohlmig:  organische  Substanz. 

b)  Farbenwechsel:  gewisse  Metalloxyde 
und  Salze. 

c)  Entweichen  vonWasser:  aus  Krystallen, 
Hydraten  etc. 

d)  Schmelzen;  z.  Th.  im  Krystallwasser. 

e)  Entweichen  von  Gasen  und  Dämpfen, 

braune;  NO  u.  Br 
violette;  J 

f)  Geruch;  Ammoniak,  schweflige  u.  salpe- 
trige Säure,  Chlor,  Blausäure,  Arsen  etc. 


g)  Entwicklung  von  Sauerstoff  (ein  glim- 
mender Holzspahn  verbrennt  energisch) 

Oxyde  und  Superoxyde; 

Ag2  0,Hg0,Mn02, 

Nitrate,  Chlorate. 

h)  Sublimation; 

Ammonium-  und  Arsenverbindungen 
weiss , Quecksilherverbindungen 
weiss,  gelb  (HgS2  beim  Berühren 
roth),  orange  oder  grauschwarz. 


2.  Erhitzen  im  Glühröhrchen  mit  kohlensaurem  Natrium. 

a.  Ammoniumverbindungen  geben  Ammoniak. 

b)  Quecksilberverbindungen  metallisches  Quecksilber. 

c)  Sulflde  Heparreaction. 

3.  Erhitzen  im  Glührölirchen  mit  Magnesiumdraht. 

Phosphate  geben  beim  Anhauchen  des  Glührückstandes  den 
Geruch  nach  Phosphorwasserstoff. 

4.  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  auf  dem  Platinblech. 

Chrom  giebt  eine  gelbe  Schmelze.  Sie  wird  in  Wasser  gelöst;  mit  Essigsäure 
und  essigsaurem  Blei  versetzt  gelbe  Fällung. 

Mangan  giebt  eine  grüne  Schmelze,  welche  mit  Essigsäure  roth  wird. 
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5.  Buiisens  Flainmenreactioneii. 

a)  Färbung  der  nicht  leuchtenden  Bunsenschen  Flamme. 


Am  Platin draht  mit 

Salzsäure  befeuchtet 

Kalium 

violett  (bei  Anwesen- 
heit von  Natrium 
durch  Kobaltglas  be- 
trachtet) 

Natrium 

gelb 

Baryum 

1 

Bor  (besonders  nach 
dem  Befeuchten  mit 
Schwefelsäure) 

1 grün 

Calcium 

gelbroth 

Strontium 

carminroth 

Am  Asbestfaden 

Blei 

Kupfer 

Antimon 

Arsen 


Oberer  Oxydaiionsraum 


Oberer  Reductionsraum 

Schmelzraum 
Unterer  Oxjdntionsraum 
Unterer  Reductionsraum 
Flammenbasis 


Flamme  des  Bunsenschen  Gasbrenners. 


fahlblau 

als  Chlorid  blau,  sonst 
grün 

grünlich  fahl,  geruch- 
los 

fahlblau,  Geruch  nach 
Knoblauch. 


b)  Reactionen  in  der  Phosphorsalz-  oder  Boraxperle. 


Oxydationsflamme 

Reductionsflamme 

Kobalt 

blau 

blau 

Kupfer 

grün,  beim  Erkalten  blau 

roth,  undurchsichtig,  nach  Zusatz 
einer  Spur  Sn02 

Chrom 

grün 

grün 

Eisen 

gelbroth , beim  Erkalten 

gelbroth,  beim  Erkalten  gelblich 

gelb  bis  farblos 

bis  flaschengrün 

Nickel 

ähnlich  dem  Eisen 

grau,  undurchsichtig 

Mangan 

amethystfarben 

farblos 

Kieselsäure 

Kieselskelett 

c)  Auf  verkohltem  Filtrirpapier  geglüht  und  mit  Kobaltnitrat  befeuchtet 


giebt 


Aluminium  eine  blaue  Schlacke 
Zink  eine  grüne  Schlacke 


d)  Reactionen  mit  dem  Koldesodastäbclicn. 
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Anm.  Fe, Co, Ni  geben  bei  der  Reduction  am  magnetischen  Messer  haftende  Metallflitter. 


II.  Trennung  der  Kationenbildner. 

Gang  der  Analyse. 

Ein  Tlieil  der  fein  pulverisirten,  gut  gemengten  Substanz  wird  zur 
Untersncliinig  auf  Kationen-,  ein  anderer  zur  Untersnclinng  anf  Anionen- 
bildner benutzt. 

I.  Ermittlung*  von  Kationen-  (und  Anionen-)  bildnern  auf  trocknein 

Wege.  Vorprüfung. 

1.  Erhitzen  im  Glühröhrchen 

a)  ohne  Zusatz,  b)  mit  NaoCOs,  c)  mit  Magnesiumdraht. 

*2.  Prüfung  in  der  ßoraxperle. 

3.  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  auf  Platinblech. 

4.  Färbung  der  Bunsenschen  Flamme. 

5.  Glühen  auf  yerkohltem  Filtrirpapier  mit  Cobaltlösung. 

6.  Peduction  am  Kohlesodastäbchen. 

7.  Beschläge. 

II.  Ermittlung  der  Kationenbildner  auf  nassem  Wege. 

[Auflösung  und  Aufschliessung.] 

A.  Die  Substanz  ist  ganz  oder  theilweise  in  Wasser  löslich. 

Prüfung  derReaction:  Rothes  Lakmuspapier  wird  gebläut  Yon  Hydroxylionen: 
Hydroxyde  und  Sulfide  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sowie  Salze  schwacher  Säuren. 
Blaues  Lakmuspapier  wird  geröthet  von  Hionen:  Säuren  und  hydrolytisch  ge- 
spaltene Salze  schwacher  Basen.  Zur  Prüfung  auf  letztere  bringt  man  einige  Tropfen 
der  Lösung  auf  ein  Uhrschälchen  und  sieht,  ob  beim  Zufügen  eines  Tropfens  verd. 
kohlensauren  Natriums  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht. 


B.  Die  in  Wasser  unlösliche  Substanz  löst  sich  in  verdünnter 

Salpetersäure  (conc.  Salzsäure  oder  coiic.  Salpetersäure). 

C.  Die  in  Säuren  unlösl.  Substanz  löst  sich  nur  in  Königswasser. 

Von  den  in  A.,  B.  und  C.  erhaltenen  Lösungen  werden,  nachdem  in  B. 
und  C.  etwa  im  Ueberschuss  zugesetzte  Säure  durch  Abdampfen  entfernt 
worden  ist,  Proben  mit  den  Gruppenreagentien  geprüft.  Sobald  ein 
Reagens  die  Anwesenheit  einer  Gruiipe  anzeigt,  wird  die  gesammte  in 
Untei’suchung  genommene  Flüssigkeit  mit  diesem  Reagens  ausgefällt.  Der 
erhaltene  Niedersclüag  wird  abfiltrirt  und  nach  dem  im  Folgenden  für  die 
betreffende  Gruppe  angegebenen  Schema  weiter  behandelt.  Eine  Prol>e  des 
Filtrates  wird  mit  dem  nächsten  Grupjienreagens  geprüft  u.  s.  w. 
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D. 


]4ie  Substanz  ist  in 


S ä ii  r e 11 


und  Königswasser  unlöslicli. 


1.  A orpi’iifung  auf  Schwefel  und  Kohlenstoff  durch  Glühen  auf  einem  Porzellan- 
scherben. Fällt  dieselbe  positiv  aus,  so  wird  zunächst  die  ganze  Masse  im 
Porzellantiegel  geglüht,  bis  kein  Geruch  nach  schwefliger  Säure  mehr  wahr- 
nehmbar bez.  die  Substanz  weiss  geworden  ist. 


2.  Vorprüfung  auf  Metalle  von  Gruppe  I und  II. 

u.  mit  Schwefelammonium, 

ß.  durch  Schmelzen  mit  gleichen  Theilen  von  Soda  und  Schwefel  im  Porzellan- 
tiegel, Lösen  der  Schmelze  in  Wasser,  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure: 
Sulfide  von  As,  Sb,  Sn. 

Färbt  sich  die  Substanz  mit  Schwefelammonium  schwarz,  so  wird  zur  Prüfung 
auf  Bleichlorid  und  Bleisulfat  mit  essigsaurem  Ammoniak,  zur  Prüfung  auf  die 
Halogensalze  des  Silbers  mit  Cyankalium  extrahirt.  Die  bleihaltige  Lösung 
dampft  man  zur  Trockne  und  untersucht  am  Kohlesodastäbchen.  Aus  der 
cyankaliumhaltigen  Lösung  wird  durch  Schwefelammonium  das  Silber  gefällt, 
das  Filtrat  des  Schwefelsilbers  auf  die  Halogene  untersucht. 

Bei  Anwesenheit  von  As,  Sb,  Sn  wird  die  Substanz  wie  sub  ß..  aufgeschlossen. 

3.  Bei  Abwesenheit  von  Schwefel  und  Metallen  aus  Gruppei  und  H wird  die 

Substanz  mit  4 Theilen  kohlensaurem  Natronkali  und  1 Theil  Salpeter  in  einem 
Platintiegel  geschmolzen,  die  Schmelze  mit  Wasser  ausgelaugt,  filtrirt  und  der 
Rückstand  so  lange  gewaschen,  bis  Chlorbaryum  keinen  Niederschlag  mehr 
erzeugt; 

die  Lösung  enthält  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Chromsäure,  Kiesel- 
säure und  Fluor, 

der  Rückstand  wird  in  mässig  starker  Salzsäure  gelöst  und  zur  Ab- 
scheidung der  möglicherweise  noch  darin  enthaltenen  Kieselsäure  auf  dem 
Wasserbade  abgedampft.  Man  befeuchtet  die  trockene  Masse  mit  conc.  Salz- 
säure, versetzt  mit  Wasser  und  erwärmt.  Bleibt  ein  Rückstand,  so  ist  er 
mit  der  Phosphorsalzperle  auf  Kieselsäure  zu  prüfen.  Das  Filtrat  wird  wie 
früher  auf  die  Basen  untersucht. 


Trennung*  der  Metalle  aus  Gruppe  I. 

Die  schwach  Salpetersäure  Lösung  wird  mit  HCl  in  geriugem  Ueber- 
schuss  versetzt.  Es  fallen  aus:  Ag  CI,  Pb  Clo,  Hgo  CL.  Der  Niederschlag 
wird  auf  dem  Filter  zweimal  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen,  dann 
nacli  Durchstossen  des  Filters  mit  Wasser  in  ein  Becherglas  gespült,  zum 
Sieden  erhitzt,  tiltrirt  und  das  Auskochen  wiederholt,  so  lange  sich  noch 
etwas  vom  Niederschlage  löst. 


Ungelöst  bleiben  Ag  CI  und  Hg2  CL, 
sie  werden  auf  dem  Füter  mit  NH.1OH 
übergegossen.  Man  erhält 

Gelöst  wird  Pb  CI2 

im 

als 

Bei  Anwesenheit  von  grösseren  Men- 

Filtrat 

Rückstand 

gen  scheidet  es  sich  beim  Erkalten 

Silber 

Ilg'^  NIIj  CI 

in  mikroskop.  Nadeln  aus 

fällt  nach  Zusatz  eines 

scliw  arz 

mit  IUSO4  weisses  PbS04 

üeberschusses  von 
JINO,  als  Ag  Cl 

mit  K2  Ci*2  O7  gelbes  Pb  CrÖ4 
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Treiiiuiiig:  der  Metalle  aus  Gruppe  III. 


IG 


1)  Nur  wenn  die  ursprüngliclie  Substanz  in  Wasser  unlöslich  war  oder  sauer  reagirte,  ist  auf  Phosphate  und  Oxalate  zu  untersuchen. 
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Treiiimng  der  Metalle  aus  Gruppe  IV. 

Der  (Inrch  (NH4)2S  erzeugte  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter  gesammelt,  mit  HgS- 
baltigem  Wasser  ausgewaschen  und  mit  verd.  kiilter  Salzsäure  extraliirt. 


Ungelöst  bleibt  schwarzes  CoS  und  NiS. 


Eine  Probe  des  Rück- 
standes wird  in  der 
Perle  geprüft:  Blau- 
färbung beweist  Co. 


Der  Rest  Avird  unter 
Erwärmen  in  Köiiigs- 
Avasser  gelöst,  d.  freie 
Säurte  durch  Ab  d am  p f en 
auf  ein  kleines  Volu- 
men entfernt,  d.  Rück- 
stand mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  Na  OH 
übersättigt  u.  mit 
CyK  im  Uebersch. 
versetzt.  BeiZusatz 
von  unterbromigs. 
Na  [in  eine  gut  ge- 
kühlte Lösung  von 
NaOH  Avird  Brom  bis 
zur  G-elbfärbung  ein- 
getragen] tiefschAvar- 
zer 

Ni2  O3 


Niederschlag 


In  Lösung  gehen  MnS  und  ZnS. 


Durch  Kochen  Avird  der  H2S  vollständig 
entfernt,  dann  NaOH  im  Ueberschuss  hinzu- 
gesetzt. 


Niederschlag. 


Filtrat. 


Weiss,  an  der 
Luft  sich  bald 
bräune  n d Mn  (OH)2 
Prüfung  durch 
Schmelzen  mit  Soda 
und  Salpeter. 


Bei  Einleiten  von 
H2S  fällt  Aveisses 
Zn  S : Schlacke  auf 

verkohltem  Filtrirpap. 
mit  Cobaltlösung  be- 
feuchtet. 


Trennung  der  Metalle  aus  Gruppe  V. 

Der  durch  Ammoniumcarbonat  erzeugte  Niederschlag  Avird  abfiltrirt,  auf  dem  Filter 
ausgeAA^aschen  und  mit  einer  geringen  Menge  HNO3  übergossen.  Die  abgetropfte 
Flüssigkeit  giesst  man  noch  einmal  auf  den  Niederschlag  und  versetzt  die  jetzt  filtrirenden 
Tropfen  mit  reichlicher  Menge  von  OypSAvasser.  G-efällt  Avird 

Ba  augenblicklich, 

Sr  allmälig. 

Ca  gar  nicht. 

Entstand  keine  Fällung,  so  kann  nur  Ca  zugegen  sein,  welches  aus  der  salpetersauren 
Lösung  des  Carbonatniederschlages  durch  NH4OH  und  (NH4)2C2  04  als  CaC2  04  gefällt  wird. 
Entstand  durch  GypsAvasser  ein  Niederschlag,  so  verfährt  man  Avie  folgt:  die  Salpeters.  Lö- 
sung (bei  AiiAvesenheit  von  viel  Baryt  kann  ein  Theil  des  salpetersauren  Baryum  ungelöst 
bleiben)  Avird  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  der  Reibschale  pulverisirt  und  Avieder- 
holt  auf  dem  Wasserbade  mit  absolutem  Alcohol  ausgekocht.  Der  Alcohol  Avird  durch  ein 
trocknes  Filter  abgegossen. 


Der  Alcohol  Avird  auf  d.  Wasser- 
bade verdampft.  Ein  Theil  des  Rück- 
standes Avird  spektroscopisch  unter- 
sucht, ein  anderer  Theil  in  Wasser 
gelöst,  mit  H2SO4  versetzt.  Die 
Hauptmenge  des  CaS04  fällt  aus, 
ein  Theil  bleibt  in  Lösung  und 
Avird  ans  dem  Filtrat  durch 
NH4OH  und  oxals.  Ammoniak 
als  Aveisses  CaC2  04  gefällt. 


Die  ungelöst  gebliebenen  Nitrate  Averden  durch  zAvei- 
maliges  Abrauchen  mit  conc.  HCl  in  die  Chloride  über- 
geführt. Letztere  getrocknet,  pulverisirt  und  Avieder  mit 
siedendem  absol.  Alcohol  auf  dem  Wasserbade  extraliirt. 


Lösung  SrCl2. 


Rückstand  BaCL. - 


Der  alcohol.  Verdampfungs- 
rückstand dient  zur  spektro- 
scopischen  Untersuchung  u. 

der  Flammen- 
färbnng. 


zur  Prüfung 


Eine  Probe  benutzt  man  zur 
Prüfung  der  Flammenfär- 
bnng’,  den  Rest  löst  man 
in  Wasser  und  reagirt  mit 
H2SO4  oder  K2Cr04. 


Röhmann,  Anleitung.  2.  Aufl. 
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Treiiiuiiis:  der  Metalle  aus  Gruppe  VI.  und  VII. 

Das  Filtrat  vom  Ammonhuncarbonatniedersclilag  wird  zur  Trockne  verdampft  und  in 
einem  Porzellantiegel  so  lange  geglüht,  bis  keine  Dämpfe  [AmmoniumsalzeJ  mehr  entweichen. 


Eine  Probe  des  Rück- 
standes wird  mit  CINH^, 
NH4OH  lind  NaoHPO* 
auf  Magnesium  geprüft. 


Bei  Abwesenheit  von  Magnesium  wird  der  Trockenrückstand 
direct  auf  Kalium  und  Natrium  geprüft.  Bei  Anwesenheit  von 
Magnesium  muss  dieses  zuvor  entfernt  werden. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Rückstand  unter  Zusatz  von 
wenig  HCl  gelöst,  zum  Sieden  erhitzt  und  mitBa(OH)2  bis  zur 
deutlich  alkalischen  Reaction  versetzt.  Das  ausgeschiedene 
Mg(OH)2  wird  abfiltrirt,  das  Filtrat  bis  nahe  zum  Sieden  er- 
hitzt, der  überschüssige  Baryt  durch  Schwefelsäure  gefällt, 
filtrirt,  zur  Trockne  verdampft  und  geglüht.  Es  bleibt 

Kalium:  Flamiiienfärbiing;  React.  mit  Weinsäure. 
Natrium:  Flammeiifärbimg.  React.  mit  Kalium- 
pyroaiitimoniat. 
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III.  Untersuchung  auf  Anionenbildner, 

Nacliclem  in  einem  Tlieile  der  nrsprüngiiclien  Substanz  die  Kationen- 
bildner ermittelt  worden  sind,  überlegt  man,  welche  Anionen  durch  die 
Anwesenheit  der  gefmidenen  Kationen  ansgeschlossen  sind,  und  erinnert 
sich  der  Erscheinuugen,  welche  bei  der  Untersnclumg  auf  Kationen  (bei 
der  Vorprüfung,  beim  Lösen,  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  etc.) 
bestimmte  Auiouen  andenteten.  Dann  sucht  man  in  einzelnen  Proben  der 
Substanz  die  Anionenbildner  mit  Hilfe  der  folgenden  Reactionen  auf. 


1.  Man  erwärmt  eine  Probe  der  trocknen  Substanz  im 
Reagensrölirchen  mit  wenig’  conc.  Salzsäure. 

Gasentwicklung:  CO2,  SO2,  N2O3,  HCN,  HoS,  CL 

Prüfung  des  Geruchs  (Vorsicht!!) 

Verhalten  zu  Jodkaliumstärkepapier. 


Kolileiisänre. 

Fai’hlos,  geruchlos,  trübt  einen  mit  klarem 
Barytwasser  benetzten  Glasstab. 

Schweflige  Säure. 

1.  Geruch  nach  brennendem  Schwefel. 

2.  Starkes  Reductionsmittel:  bläut  einen  mit  jod- 
saurem Kalium,  einigen  Tropfen  verd.  H-SO) 
xind  Stärkekleister  benetzten  Streifen  Filtrir- 
papier. 

U 11 1 e r s c h w e f 1 i g e Säure. 

1.  Ihre  Salze  werden  durch  Säuren  zersetzt  in 
SO2  und  S.  AgKO:i  giebt  einen  Niederschlag,  der, 
im  Ueberschuss  des  unterschwefi.  Salzes  löslich, 
sofort  gelb , dann  braun  und  schliesslich 
schwarz  (AgjS)  wird. 

2.  Mit  Eisenchlorid  rothviolett. 


Salpetrige  Säure. 

1.  Die  Salze  scheiden  mit  sehr  verd.  H:SO< 
und  einigen  Troixfen  verd.  JK-Lösung  versetzt 
Jod  ab,  welches  sich  in  CS:  oder  HCCL  beim 
Schütteln  mit  violetter  Farbe  löst  und  Stärke- 
kleister bläut. 

2.  Eine  Lösung  des  Salzes  mit  verd.  Schwefel- 
säure und  Sulfanilsäure  versetzt  giebt  beim 
Zufügen  einer  durch  Thierkohle  entfärbten 
Lösung  von  Naphthylamin  Kothfärbung. 

(P.  Gries.) 

Blausäure  (!) 

1.  Geruch  nach  Bittermandeln. 

2.  Mit  einer  Lösung  eines  Eis enoxydulsalzes 
(Fe SO,),  wenig  Eisenoxyd  (Fe:Cl„)  und  Na- 
tronlauge kurze  Zeit  erhitzt,  dann  mit  verd. 
HCl  übersättigt;  Berlinerblau. 

3.  Mit  (NH,)S:  bis  zur  vollständigen  Zersetzung 

desselben  gekocht:  Bhodanammonium, 

welches  sich  mit  verd.  Salzsäure  und  Eisen- 
chlorid roth  färbt. 


Schwefelwasserstoff.  * 

1.  Geruch.  Schwärzt  Bleipapier.  (Ein  Strei- 
fen Filtrirpapier  eingetancht  in  eine  Lösung 
von  wenig  essigsaurem  Blei  in  überschüssiger 
Natronlauge.) 

2.  Lösliche  Sulfide  geben  mit  Nitroprussid- 
natrium  blaue  bis  rothviolette  Färbung. 

3.  Man  setzt  zur  H.S  haltigen  Lös.  etwa  Vs«  Vol. 
rauch.  Salzsäure,  fügt  einige  Körnchen  salzs. 
Dimethylparaphenylendiamins  und,  sobald 
letztere  gelöst  sind,  1—2  Tropfen  verd.  Eisen- 
chloridlös. hinzu.  Es  bildet  sich  Methylenblau. 
[E.  Fischer.] 

Chlor  entweicht 

beim  Erwärmen  von  Salzsäxire  mit  (Superoxyden), 
unterchloriger  Säure,  Chlorsäure  (Bromsäure  giebt 
Brom,  Jodsäure  Jod),  Salpetersäure,  salpetriger 
Säure,  Chromsäure,  Mangansäure,  Uebermangan- 
säure. 

C h 1 0 r s ä n r e. 

Die  trockne  Substanz  giebt  mit  conc.  Schwe- 
felsäure gelbe,  beim  Erhitzen  explosible  Dämpfe: 
(neben  CI;,  CL  O4  u.  a.) 

Salpetersäure. 

1.  Mit  conc.  Schwefelsäure  unter  Abkühlen 
gemischt  und  mit  einer  conc.  Lösung  von 
Eisensulfat  vorsichtig  überschichtet:  ander 
Grenze  beider  Flüssigkeiten  entsteht  ein 
schwarzbranner  Ring,  in  der  Wärme  entweicht 
N.0.1  unter  Entfärbung. 

2.  Mit  Zink,  verd.  H:  S O4  und  JK-Stärke 
Blaufäi’bung. 

3.  Entfärbt  eine  verd.  salzsäurehaltige  Indigo- 
lösung beim  Kochen. 

Kieselsäure,  Maiigan-,  Ueher- 
in  a 11  g'  a 11  s ä u r e. 

s.  o.  Basen. 


2* 


2.  Man  versetzt  Proben  der  wässrigen  Lösung  mit  BaCl2> 

Pb(C2H3  02)2,  AgNOj. 


Anionen 

Ba" 

Pb” 

Ag‘ 

Abtlieilung  A. 

Scliwefelsilare 

SO4" 

weisser  pulv.N. 

unlösl.  in  Salz- 
u.  Saliieters. 

Aveisser  N. 

unlösl.  inverd. 

Salpeters., 
lösl.  in  essigs. 
Ammoniak 

— — 

Kieselfluorwas- 

serstoffsäure. 

SiFß" 

weisser  Nieder- 
schlag 

unlösl.  in  verd. 
Salzsäure 

— — 

— — 

Schwefl.  Säure 
SO3" 

weisser  N. 
lösl.  in  Salzsäure 

weisser  N. 

lösl.  in  Salzsäure 

s.  0.  S.  19. 

Unterschwefl.S 
S,  O3" 

weisser  N. 

erscheint  nur  in 
conc.  LÖS-,  lösl.  in 
unterschw.  Natr. 
u.  in  Salzs.  unter 
Abscheid,  von  S. 

n w 

Pliospliorsiiure 

HPO4" 

weisser  N. 

lösl.  in  Säuren 

« w 

gelber  Niederschlag 

lösl.  in  Salpetersäure 
und  Ammoniak 

Arsenige  Säure 
Arsensäure 

1 weisser  N. 

j lösl.  in  Säuren 

gelber  Niederschlag 
rothbrauner  Niederschlag 

Kohlensäure 

CO3" 

weisser  Niederschlag 
in  Säuren  löslich  unter  Aufbrausen 

eil  romsäure 

Cr04" 

gelblich  weisser 
Niederschlag 

lösl.  in  Salzsäure 

gelber  N. 

lösl.  in  Natronl. 
durch  Essigsäure 
wieder  fällbar 

braunrotlier  Niederschlag  . 

Abtlieil.  E. 

Oxalsäure 

C2  O4" 

weisser 

Niederschlag 

löslich  in 
Salzsäure 

/ 

Aveisser 
, Niederschlag 

löslich  in 
Salpetersäure 

Aveisser  Niederschlag 

in  verd.  Salpeters,  schwer,  in  heisser  conc. 
Salpeters,  u.  in  Ammoniak  leicht  löslich. 

Weinsäure 

H4C4O6" 

weisser  Niederschlag 

leicht  löslich  in  Salpeters,  u.  Ammoniak, 
beim  Kochen  schwarz  werdend 

Abtbeil.  C. 

Borsäure 

BO3"' 

Aveisser,  in  conc.  Lösung  scliAvach 
gelblicher  Niederschlag 
leicht  löslich  in  Salpeters,  u.  Ammoniak 

Fluorwasser- 

stoffsäure 

F' 

a:) 

<1 

Salzsäure 

er 

— — 

Aveisser  kry  st. 
Niederschlag 
lösl.  in  koch. 
Wasser 

Aveisser 

Niederschlag 

löslich 

<D 

fH 

:cÖ 

w 

in  Ammoniumhydroxyd 

S— ^ 

V" 

löslich  in  Cyankalium  und  unter- 
schwefiigs.  Natrium 

Bromwasserst. 

Br' 

— — 

weisser  Nieder- 
schlag 

lösl.  in  viel  koch. 
Wasser 

gelbl.  weiss. 
Niederschlag 

fH 

S schwer 
^ löslich 

. cc 
a 

Jodwasserstoff 

J' 

Cyan  wasserst. 
CN' 

— — 

gelber  Nieder- 
schlag 

lösl.  in  sehr  viel 
koch.  Wasser 

gelberNieder- 

schlag 

•M 

^ unlösl. 

ü 

• ^ 

ÜQ 

:0 

d 

— — 

Aveisser  Nieder- 
sclilag 

lösl.  in  Salpeter- 
säure 

Aveisser  Nieder- 
schlag 

H 

löslich 

Scliwefelwssist.l 

S"  1 

— — 

schAvarzer  N. 
lösl.  in  Salpeters. 

scliAvarzer  Niederschlag 
löslich  in  Salpetersäure 

21 


Trennung  und  Reactionen  der  Anionen  von  2. 


Abtlieilimg’  A. 


Abtheilmig  B. 


Ein  Theil  des  durch  BaCl.  aus  neutraler  Lö- 
sung erzexrgten  Niederschlages  wird  ausgewaschen 
und  mit  verd.  HNO 3 behandelt. 


Hückstand 


Filtrat 


BaS04 
[BaSiFle 
u.  SiO.2] 


wenn  unter  den  Basen  Arsen  nachge 
wiesen  wurde,  wird  H;S  eingeleitet 


Niederschi.  • 


Filtrat 


AS2S3 


nach  Entfernung  des  HjS 

durch  Erwärmen: 

Phospliorsäure 

1.  mit  AgNO.i  s.  o.  S.  20. 

2.  mit  CINH4,  NH,  OH  u. 
Mg  SO,  weisser  kryst. 
Niederschi.  v.  MgNHiP04 
-f6HjO 

3.  mit  Salpeters,  u.  viel 
Molybdaens.  NH,  gel- 
ber kryst.  Niederschlag : 
PO4  (NH,).,  10  Mo  O3. 

Chromsäure 

1.  von  HoS  unter  Abschei- 
dung von  S zu  CrjOj  re- 
ducirt  (s.  Basen) 

2.  mit  Alcohol  u.  verd. 
H;  S O4  erwärmt : G r ü n - 
färbung,  Geruch  n. 
Aldehyd 

3.  mit  conc.  Salzsäure  er- 
wärmt , Geruch  nach 
CrO,  Cl-2 

4.  mit  H,  O.  in  schwach 
saurer  Lösung  Blaufär- 
bung, welche  beim  Schüt- 
teln in  Aether  übergeht. 


Ein  anderer  Tbeil  des  Baryumniederschlages 
wird  mit  Na>CO,  gekocht,  filtrirt,  mit  Essigsäure 
angesäuert,  mit  NH,  CI,  NH,  OH  und  einer  reichl. 
Menge  C a C !•  versetzt.  Der  hierdurch  entstehende 
Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit  verdünnter 
Natronlauge  extrahirt. 


Rückstand 


Lösung 


Oxalsaiier  Kalk 

unlöslich  in  Essigs,,  lös- 
lich in  HCl  und  HNO,, 
bei  Glühen  zu  CaCOj 
bez.  CaO. 


Weiiisaurer  Kalk 

die  alkalische  Lö- 
sung wird  beim 
Erhitzen  gallertig;  | 
der  Niederschlag  löst 
sich  aber  wieder  in 
Essigsäure. 


Abtlieilimg  C. 


Durch  BaCl>  unvollständig  fällbar  und  des- 
halb in  der  ursprünglichen  Substanz  zu  suchen 
sind : 

Borsäure. 

1.  Die  trockne  Substanz  wird  mit  conc.  Ho  SO, 
und  Alcohol  übergossen,  der  Alcohol 
brennt  beim  Umrühren  mit  grüngesäumter 
Flamme. 

2.  Die  Wässer.  Lösung  wird  mit  Salzsäure 
schwach  an  gesäuert;  ein  Curcuma- 
streifen  halb  eingetaucht  und  bei  100”  ge- 
trocknet, wird  roth,  mit  NaOH  oder  Na«  COj 
befeuchtet  blau  bis  grünschwarz. 


Fluorwasserstoffsäure. 

wird  aus  ihren  Salzen  durch  conc.  HjSO, 
entbunden  und  ätzt  Glas. 


Abtheilung  D. 


Der  durch  AgNO.,  erzeugte  Niederschlag  wird 
abfiltrirt,  ausgewaschen  und,  wenn  in  der  ur- 
sprünglichen Lösung  vorher  HCN  nachgewiesen 
worden  war,  im  Porzellantiegel  geglüht.  Es  ent- 
weicht (CN)ä;  es  bleibt  AgCl,  AgBr,  AgJ.  Dieser 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  und  wenig  verd. 
Ho  SO»  übergossen,  bleibt  mit  einem  Körnchen 
Zink  eine  Zeit  lang  stehen  und  wird  filtrirt.  Aus- 
geschieden hat  sich  Silber;  das  Filtrat  enthält 

Chlor-,  Brom-  und  Jodziiik. 

1.  Eine  Probe  wird  mit  Chlorwasser  versetzt 
und  mit  Sch  wefelkohlenstoff  geschüttelt. 

Violettfärbung:  Jod, 
Orangefärbuiig:  Brom. 


wenn  Jod  vorhanden  ist,  wird  solange  Chlor- 
wasser hinzugefügt , bis  die  violette  Färbung 
verschwindet;  ist  noch  Brom  vorhanden,  so 
erscheint  jetzt  der  Schwefelkohlenstoff  orange. 

2.  Eine  andere  Probe  wird  nach  dem  Neutrali- 
siren  filtrirt,  mit  Kj  Cr-:  0,  versetzt,  zur  Trockne 
abgedampft  und  mit  HjSO,  destillirt.  Es  ent- 
wickeln sich  rothbraune  Dämpfe  von  CrOiCl:, 
welche  in  verd.  Ammoniak  aufgefangen  werden. 
Diese  Flüssigkeit  wird  mit  Essigsäure  ange- 
säuert. Giebt  Bleizucker  einen  gelben  Nieder- 
schlag (PbCr04),  so  beweist  dies  die  Anwesenheit 
von  Chlor  in  der  destillirten  Substanz. 


3.  Durch  BaCl2,  Pb (€211302)2  und  AgN03  werden  nicht  gefällt 


Salpetersäure  ] 

> s.  0. 

Chlorsäure  j 
Essigsäure. 

1.  Fe  Cls  färbt  die  Lösung  der  neutralen  essig- 
sauren Salze  rotli.  Beim  Kocben  scheidet  sich 
bas.  essigsaures  Eisen  aus. 

2.  Beim  Kochen  mit  wenig  Alcoholu.  Schwefel- 
säure bildet  sich  der  am  Geruch  kenntliche 
Essigäther. 


Zweiter  Tlieil. 

Physiologiscli-clieniische  Untersuclmngsmethoden. 

I . Monosaccharide. 

1.  Ziickerreactioiieii. 

In  einem  kleinen,  tarirten  Beclierglase  wird  1 g Tranbenzncker  al>- 
gewogen  nnd  in  wenig  destillirtem  Wasser  gelöst;  die  Lösung  \\ird  ant 
100  ccm  anfgefüllt. 

1.  Moore ’s  Probe. 

Die  Znckerlösnng  wird  im  Reagensglase  mit  etwa  '/i  "^ol.  Natron- 
lange  (ca.  10  %ig)  gekoclit.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  gelb  bis 
braun,  Geruch  nach  Caramel. 

2.  Tromm  er ’s  Probe. 

Die  Znckerlösnng  wird  mit  etwa  'G  ^ol.  Natronlauge  nnd  dann 
tropfenweise  unter  Umschütteln  so  lange  mit  einer  entsprechend 
verdünnten  Kupfersnlfatlösnng  versetzt,  bis  die  anfangs  klare, 
lasurblaue  Flüssigkeit  sich  eben  zu  trüben  beginnt,  und  über  der 
Flamme  gelinde  erwärmt;  es  scheidet  sich  ein  rotlier  Niederschlag 
[Cu,  Cu^O,  Cu  (OII)]  ab. 

8.  Wismuthprobe: 

a)  nach  Böttger.  Die  Zuckerlösung  Avird  mit  einer  etwa  erbsen- 
grossen Menge  basisch  salpetersauren  Wismuths  und  dann  mit 
einer  reichlichen  Menge  Soda  so  lange  versetzt,  bis  sich  von 
diesem  beim  Erwärmen  nichts  mehr  löst.  Dann  wird  einige 
Minuten  stark  gekocht,  das  weisse  Wismuthpulver  wird  durcli 
Reduction  schwarz; 

b)  mit  Almen -Nylanders  Reagens. 

Reagens:  4 g Seignettesalz  werden  in  100  Theilen  lOXigcr  Natron- 
lauge gelöst  und  mit  2 g basisch  salpetersaurein  Wismuth  eine  Zeit  laug 
auf  dem  Wasserbade  digerirt,  das  Gelöste  nach  dem  Abkühlen  abgegosseu. 

Die  Zuckerlösung  wird  mit  '/lo  ihres  Volumens  Reagens 
einige  Minuten  gekocht,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  schwarz. 

4.  P li  e n y 1 h y d r a z i n p r o b e. 

Reagens:  im  10  ccm  IVlesscylinder  werden  gemischt  1 ccm  Eisessig, 
1 ccm  Wasser,  2 ccm  Phenylhydrazin. 
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Etwa  7'3  Ueag'oiisg'liis  der  ZuckerJr>simft‘  wird  mit  1 c(‘m  des 
es.sigsaurenPlieiiylhydi'aziiis  gemisclit  und  bis  1 '/•2»Stmiden  im  koclien- 
den  W asserbade  eriiitzt.  Es  scheidet  sicli  (aus  sein*  verdüimteu, 
unreinen  Lösimgeii  erst  nacE  dem  Ei’kalteu)  ein  geilmi-,  Inystalli- 
niscdier  Niedei'sciilag  von  Plienyigiykosazon  CoII,o04(N.^n.CoH5)2 
ah.  Älikroskopisciie  Phitersncluing  (Fig.  1).  Bestimmung  des 
Sclimelz])nnktes:  204°  C.  (Fig.  2). 


Fig.  1.  Phenylglykosazon. 


P i o'  9 

Iq. 


Apparat  zur  Bestimmung 
des  Schmelzpunktes. 


Fig.  3. 
Gähruugs- 
röhrchen. 


5.  G ä li  r n u g s p r o h e. 

In  einem  Reagensglase  wird  die  Znckerlösnng  mit  einem  etwa 
erbsengrossen  Stücke  Presshefe  kräftig  geschüttelt  und  in  das 
Gährnngskölbchen  übergefüllt.  Es  entwickelt  sich  nach  einiger 
Zeit  beim  Stehen  an  einem  warmen  Ort  Kohlensäure  (farbloses, 
geruchloses  Gas,  von  Natronlauge  absorbirt).  (Fig.  3.) 


Probe  A'On  Moliscli-Üdränszky ')•  Etwa  1 ccm  Wasser  wird  mit  1 Tropfen 
der  Zuckerlösung  und  iTropfen  15%iger  alkoholischer  a-Naphtollösung  versetzt.  Dann 
lässt  man  bei  geneigtem  Reagensglase  1—2  ccm  conc.  Schwefelsäure  unter  die  zu 
prüfende  Lösung  fliessen.  An  der  Grenze  beider  Flüssigkeiten  entsteht  zunächst  ein 
grüner  Ring  (in  F^olge  eines  geringen  Nitrat-  oder  Nitritgehaltes  der  Schwefelsäure) 
und  über  diesem  nach  kurzer  Zeit  ein  rothvioletter  Ring.  Bewirkt  man  durch  vor- 
sichtiges Schütteln,  indem  man  das  Reagensglas  gleichzeitig  nnter  der  Wasserleitung 
abkühlt,  eine  Miscliung  l)eider  Flüssigkeiten,  so  nimmt  dies  Gemisch  einen  blaurothen 
bis  dunkelblauen  Fkirbenton  an  und  zeigt  vor  dem  Spectroskop  einen  nach  einiger  Zeit 
verschwindenden  Streifen  zwischen  D und  F]  und  eine  Verdunklung  des  violetten  und 
blauen  Findes  des  Spectrums.  Dieselbe  Reaction  geben  alle  anderen  Kohlenhydrate 
und  manche  Fliweisskörper. 


0 Mo  lisch,  Monatshefte  f.  Chem.  7,  108.  Udräiiszky,  Z.  f.  physiol.  Chem.  12, 
355.  Luther.  Berlin  1890.  JL  Grosser. 
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2.  Reactioiien  auf  Peiitoseii  und  Peiitosane. 


Angewendet:  \ % Lösung  von  Ginmni  araLicimi. 

1.  Teilens  Plil  o regln  ein])  rob  e '):  Eine  Pi’obe  der  Lesung  wii’d 

mit  der  etwa  1 Menge  eene.  Salzsäure  (s])ee.  Gew.  1,12)  nnd 

einer  kleinen  Messersi)itze  Plilereglncin  im  keclienden  Wasserbade  erliitzt. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  kirselireth  nnd  zeigt  einen  Al)ser])tiensstreifen 
zwiselien  D nnd  E.  Bei  weiterem  Erhitzen  trübt  sicli  die  Flüssigkeit, 
man  erhitzt  nech  2 — 8 Minnten  weiter  nnd  külilt  im  8trahl  der  Wasser- 
leitung sclinell  nnd  vollkommen  ab,  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  Filter, 
wäsclit  ihn  mit  Wasser  nnd  löst  in  Alkohol.  Die  alkoiiolisclie  Lösung 
zeigt  den  Absorptionsstreifen.  Anstatt  den  Niederschlag  abzufiltriren, 
kann  man  ihn  nach  E.  Salkow  ski  nnmittelbar  durch  Schütteln  mit  Amyl- 
alkohol lösen. 

2.  To  Ileus  Orciiiprobe^)  wird  entsprechend  der  Phloroglucinprobe 
mit  Grein  angestellt.  Die  Lösung  färbt  sich  erst  roth,  dann  violett,  sie 
trübt  sich.  Mau  kühlt  ab,  tiltrirt,  wäscht  den  Niederschlag  mit  "Wasser 
lind  löst  ihn  in  Alkohol;  oder  man  schüttelt,  was  vorznzieheu  ist,  oline  zu 
filtriren  nach  E.  Salko^vski  mit  Amylalkohol.  Die  Anfangs  violette 
Lösung  färbt  sich  allmählig  grün  und  zeigt  dann  einen  Absorptionsstreifen 
zwischen  C und  D. 

Fügt  mau  vor  dem  Erhitzen  zu  der  mit  Orcin  und  Salzsäure  ver- 
setzten Probe  einen  Tropfen  Eisenchloridlösmig,  so  färbt  sich  die  Lösung 
in  kurzer  Zeit  intensiv  grün.  (M.  BiaP).) 

Bestimmung  von  Pentosen  nnd  Pentosanen  durch  Ueberführung  in  Fiir- 
furol.  B.  To  Ile  ns,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  36,  S.  239,  1902. 

Nachweis  von  Glu curonsänre.  C.  Neuberg,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges. 
Bd.  32,  2395,  1899.  P.  Mayer,  Berl.  klin.  Woch.  1903,  No.  i3.  K.  v.  Alfthan,  Arch.  f. 
exp.  Path.  Bd.  47,  417,  1902. 


3.  Bestimmung  des  Drehnngsvermögeiis  eines  Zuckers. 

Das  Drehungsvermögen  eines  Stoffes  ist  der  Winkel,  um  welchen  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  gedreht  wird  durch  die  1 cm  lange  Schicht  einer  Lösung, 
welche  in  1 ccm  1 g des  optisch  aktiven  Stoffes  enthält.  Es  ist  abhängig  von  der 
Wellenlänge  des  Lichtes  und  der  Temperatur. 

r 1 t u . 100  a der  beobachtete  Drehungswinkel, 

^ ’M)  c . 1.  c optisch  wirksamer  Stoff  in  100  ccm, 

1 Länge  des  Beobachtuiigsrohres. 

90 

Drehlings  vermögen  [«] 

d Glucose  CßHijOe  + 52,8'^  d Galactose  CeHioOe  + 80,5° 

d Fructose  - — 93° 


b Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  29  S.  1204,  1896. 

b B.  Tollens  Ildb.  d.  Kohlenhydrate.  Bd.  11  S.  73,  1895.  E.  Salkowski,  Vor- 
kommen von  Pentosen  im  Harn.  Z.  f.  physiol,  Chemie,  Bd.  27  S.  507,  1899. 

°)  Berl.  klin.  Wochenschr.  1903  No.  18 
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llerstelhmg-  dvv  Lösung.  Ein  etwa  25  ccm  fassemles,  mit  .Marke 
vei-selienes  Kölhclien  wird  sorgfältig  gereinigt  mid  getrocknet,  indem  man 
es  meliimals  mit  kleinen  j\Iengeu  Alkoliol  und  Aetljer  ansspült  nnd  letzte- 
ren dnrcli  Anssangeii  an  derWasserstralilpiimpe  entfernt.  Zur  Bestimmnng 
seines  Inlialtes  \\  ird  es  zuerst  trocken  gewogen,  dann  mit  Wasser  gefnJlt 
nnd  wieder  gewogen. 

Man  wiegt  nun  in  einem  Becliergläsclien  etwa  2 g des  Zuckers  ge- 
nau ab,  löst  diesen  in  Avenig  Wasser  nnd  bringt  die  Lösung  unter  Xacii- 
spülen  mit  kleinen  Mengen  von  Wasser  vollständig  in  das  Kölbclien,  füllt 
genau  bis  zur  Marke  auf  nnd  scliüttelt  um. 


Halbschattenapparat. 

(Franz  Schmidt  & Haenscb,  Berlin  S.) 


F.  Fernrohr. 

1.  Lupen. 

V.  Nonius. 

K.  Kreis- 
scheibe 
mit  Trieb  T- 


A.  Das  mit  dem  dreh- 
baren Theilkreis 
und  dem  Fernrohr 
fest  Yerbiiudene 
analysirende  Nikol 

B.  Einlagerinne  für 
das  Beobachtungs- 
rohr. 

P.  Der  mit  einem 
Kreissegment  h 
versehene,  beweg- 

lichePolarisatoivV]- 


Fig. 


4. 


A* 


Lampe 


r 

L 


K D 

n iV/  Ns  "1 


Optische  Einrichtung  eines  Halbschatteuapparates  nach  Lippich. 


Beobachtung  im  Polarisationsapparate.  Man  trocknet  die 
Beobachtnngsröhre  durch  Hindnrchschieben  eines  Stückchens  Filtrirpapier 
oder  Watte,  füllt  sie  mit  der  Lösung  bis  fast  zum  Ueberlanfen,  legt  unter 
Vermeidung  einer  Lnftblasenbildnng  die  planparallele  Glasplatte  auf, 
schraubt  die  ^letallhülse  auf,  wischt  von  aussen  sorgfältig  ab  und  legt  die 


llölire  in  die  Rinne  i?. 

Durch  Ausziehen  nnd  Einschieben  des  Ocnlars  von  F wird  die  Stelle 
gefunden,  bei  welcher  die  Linie,  die  das  Gesichtsfeld  in  zwei  gleich  grosse 
Hälften  tlieilt,  ohne  Anstrengung  der  Akkomodation  vollkommen  scliarf 
erscheint.  Dann  sucht  mau  durch  Drehen  des  Triebes  T diejenige  Stelle 
auf,  bei  Avelcher  beide  Gesiclitsfeldhälften  genau  gleich  dunkel  erscheinen. 
Erweist  sich  beimVersucli  der  Einstellung  das  ganze  Ge.sichtsfeld  in  Folge 
der  Lösung  zu  stark  verdunkelt,  so  hellt  man  dasselbe  dadurcli  auf,  dass 
man  mittelst  des  Hebels  k deii  Wiidcel,  unter  dem  die  beiden  Nicols  N, 
und  N^  einander  geneigt  sind,  ein  wenig  vergrössert. 
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]\laii  liest  mit  Hilfe  des  Nonius  ab.  Dev  Kreis  aut  der  Selieibe  des 
Apparates  ist  in  halbe  Grade  ^etheilt,  Theile  des  Nonius  entspi'eelien 
2b  halben  Graden,  d.  h.  jeder  Theil  des  Nonius  ist  um  1 Minute  kleiner 
als  ein  Theil  des  Kreises.  Man  stellt  fest,  ob  die  Selieibe,  von  ihrem 
^littelpmikte  aus  gedacht,  gegen  den  Null[)unkt  des  Nonius  nach  rechts 
oder  liidvs  A^erschoben  ist,  um  wie  viel  ganze  Grade,  halbe  Grade  und 
^[iniiten.  Man  macht  etwa  10  Ablesungen,  indem  man  durch  kleine 
Drehungen  an  dem  Triebe  Ungleichheit  mul  wieder  Gleichheit  in  der 
Helligkeit  beider  Gesichtsfeldhälften  erzeugt. 


Fig.  5.  Gesichtsfeld  eines  Halbschattenapparates. 


Hierauf  füllt  man  die  Beohaclitungsröhre  mit  Wasser  und  kontrolirt 
den  Nnllpnnkt  des  Apparates  bei  der  Stellung  des  Hebels  /g  bei  welcher 
die  Beobachtnng  vorgenoinmen  wurde.  Er  wird  meist  nni  wenige 
Minuten  nach  rechts  oder  links  verschoben  sein.  Diesen  Werth  snbtrahirt 
oder  addirt  man  zn  dem  bei  der  Znckerlösnng  gefundenen  Drehungswinkel 
und  erhält  so  c<. 

Ans  a berechnet  man  unter  Berücksichtignug  der  Concentration  und 
der  Länge  des  Beobachtungsrohres  das  Drehnngsvermögen. 


4.  Bestimmung  der  Menge  des  Traubenzuckers. 

a)  Polarisation. 

Die  Menge  des  Zuckers  in  einer  Lösung  ergiebt  sich  ans  der  Gleichung 

_ a . ] 00 
“ 5278^1  ■ 

Benutzt  man  ein  Rohr  von  der  Länge  = 189,4  mm  bezw.  . 

^ 52,8  ’ 2 . o2,S 

= 94,7  mm,  so  ist  c^?  — « bezw.  2 «,  d.  h.  der  Gehalt  an  Traubenzucker 

in  100  ccm  Flüssigkeit  ist  gleich  dem  abgelesenen  DrehungSNN  inkel  oder 

doppelt  so  gross. 

Trüber  oder  stark  gefärbter  Harn  wird  vor  der  Polarisation  ndt  Pleizucker  (auf 
ein  Reilgensglas  eine  gute  Messerspitze  voll)  geschüttelt  und  durch  ein  trockenes  Filter 


liltrirt.  Ist  der  Harn  oiweisslialtig,  so  versetzt  ]naii  ihn  mit  einigen  Tropfen  Aerdiinnter 
Ivssigsänre  nnd  etwas  Koclisalzjmlver,  misst,  koclit,  füllt  nach  dem  Abkühlen  auf  das 
Anfangsvolnmen  auf  und  hltrirt  durch  ein  trockues  Filter. 


Zur  Hestinnnung  des  Traubenzuckers  im  Harn  genügt  der  billigere  Halb- 
schattenapparat nach  Mitsclierlich  von  Franz  Sclimidt  &.  Haensch,  dessen  Pola- 
risator statt  des  Nikols  Ab  <"kie  Laurent’sche  Quarzplatte  enthält.  Seine  Scala  mit 
Nonius  gibt  (Irade  und  Zehntelgrade  bez.  Traubenzuckerprocente  und  -zehntelprocente  an. 


1))  Titririing  mit  F'eliliiigsclier  Lösung. 

Fehlingsche  Lösung  enthält  gleiche  Theile 

1.  Kupfersulfatlösung.  34,64  g CiiSOi  + öHoO  in  500  ccm. 

2.  Seignettesalz-Natronlauge.  173  g weinsaures  Kaliumnatrium  werden  in 
Avarmem  Wasser  gelöst,  mit  100  ccm,  die  51  g Na  OH  enthalten,  versetzt  und  auf  500  ccm 
aufgefüllt. 

20,2  ccm  der  mit  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  verdünnten  Fehlingschen 
Lösung  Averden  reducirt  von  0,1  g Glucose. 


In  ein  Kölbchen  oder  eine  tiefe  Porcellauscliale  werden  mit  der  Pipette 
10  ccm  Felilingscher  Lösung  nnd  40  ccm  Wasser  gebracht.  Dann  lässt 
man  ans  der  mit  einer  etwa  0,5  % Znckerlösnng  gefüllten  Bürette  eine 
Anzahl  Cnbikcentimeter  Znckerlösnng  einfliesseu  nnd  erhitzt  znm  Sieden. 
Ans  der  blaugefärbten  Flüssigkeit 'scheidet  sich  rothes  Kupferoxydnl  ab. 
Die  Flüssigkeit  selbst  ist  noch  blau  gefärbt.  Alan  setzt  mm  weiter  cnlhk- 
centim  et  erweise  Znckeiiösnng  hinzu,  kocht  nach  jedem  Zusätze  auf  nnd 
prüft  die  Farbe  der  Flüssigkeit.  Ist  die  Blanlärbnug  vollkommen  ver- 
schwunden, so  weiss  man  znnächst  anf  einen  Cnbikcentimeter  genau,  wie- 
viel Znckerlösnng  zur  Entfärbnng  von  10  ccm  Fehlingscher  Lösung  er- 
forderlicli  ist.  Alan  macht  nun  einen  neuen  A^ersneh,  bei  welchem  man 
einen  lialben  Cnbikcentimeter  weniger  Znckerlösnng  zur  Fehlingschen 
Lösung  hinznsetzt  nnd  kocht  etwa  eine  Alinnte.  Ist  die  Flüssigkeit  ent- 
färbt, so  macht  man  einen  weiteren  Versuch,  indem  man  nocli  einen  halben 
Cnl)ikcentinieter  weniger  hinzufügt.  Zn  der  nnnmehr  schwach  blangefärbten 
Flüssigkeit  setzt  man  zelmtelcnbikcentimeterweise  Znckerlösnng,  bis  voll- 


kommene Entfärbnng  eingetreten  ist.  Die  Yollkommenlieit  der  Rednetion  . 
controllirt  man  in  der  Weise,  dass  man  Proben  durch  ein  mit  AA^asser  an- 
gefenchtetes,  kleines  doppeltes  Filter  in  ein  Reagensglas  hineinfiltrirt,  das 
Filtrat,  welches  kein  snspendirtes  Kupfer  enthalten  darf,  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure  übersättigt  nnd  mit  einem  Troi)fen  verdünnter  Ferro- 
cyaid<a]inml()snng  versetzt.  Enthält  die  Lösung  noch  Knpferionen  so  ent- 
stellt rotlibrannes  Ferrocyanknpfer. 


Sind  bei  der  ersten  Titririing  zur  Entfärbnng  von  10  ccm  Fehlingscher 
Liisnng  weniger  als  0 ccm  der  Znckeihisnng  erforderlicli,  so  verdünnt 
man  die  zu  nntersnehende  Flüssigkeit  so,  dass  sie  etwa  halbprocentig  ist. 
CTebrancht  man  mehr,  so  verwendet  man  entsprechend  weniger  Eehlingsche 


Löisung. 
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(“)  W üg’uiig'  (It's  red  ucirtGii  Kupfers  iicicdi  1* *.  Allihii. ') 

Erforderliche  Lösungen 

1.  Kupfers u Ifutlösun g.  34.64  g kryst.  Kupfervitriol  in  50U  ccm. 

L>.  Seignettesalz-Kalihiuge.  173  g weinsaures  Kalium  Natrium  und  125  g 
Kaliumhydroxyd  werden  in  Wasser  gelöst  und  zu  5(J0  ccm  autgetüllt. 

Asbestfilter-):  Ein  Stück  Kohr  aus  Kaliglas  wird  vor  dem  Gebhäse  zu  einer  dünnen 
Röhre  ausgezogen;  der  weitere  Theil  sei  etwa  12  cm  lang.  In  dasselbe  legt  man  einen 
Platiuconus  und  über  denselben  eine  1 — 2 cm  hohe  Schicht  fein  zerzupften,  sanft  zu- 
sammeugedrückten  Asbests,  welcher  zuvor  ausgeglüht  und  nach  einandei  mit  heissei 
Natronlauge,  kochendem  Wasser,  Salpetersäure  und  wieder  kochendem  Wasser  behandelt 
worden  Avar.  Es  Avird  über  der  Flamme  unter  Durchsaugen  von  Luft  getrocknet  und, 
nachdem  es  eine  Zeitlang  im  Exsiccator  gestanden  hat,  geAvogen. 

30  ccm  der  Kupferlösuug  und  30  ccm  der  Seignettesalz-Kalilauge 
^verdell  mit  60  ccm  AVasser  in  einer  etwa  300  ccm  fassenden  Eorcellan- 
scliale  über  dem  Drahtnetz  zum  Sieden  erhitzt.  Zn  der  lebhaft  siedenden 
Flüssigkeit  lässt  man  ans  einer  Pipette  25  ccm  der  Znckerlösnng,  w elche 
nicht  mehr  als  1 % Zucker  enthalten  darf,  fliesseu,  erhitzt  wieder  zum 
Sieden  und  kocht  zw^ei  Minuten  lang.  Dann  giesst  man  alsbald  die  Ihane 
Flüssigkeit  von  dem  sich  zn  Boden  senkenden  Knpferoxydnl  ab  durch  das^ 
Asbestlilter,  wdischt  den  Niederschlag  unter  Decantiren  mit  heissem 
Wasser  und  bringt  ihn  dann  vollständig  auf  das  Filter.  Man  verdrängt 
das  Wasser  durch  dreimaliges  Anfgiessen  von  Alcohol,  den  Alcohol  durch 
Aether  und  trocknet  vollständig  im  Lnftbade.  Nunmehr  befestigt  mau  die 
Filterröhre  mittelst  eines  durchbohrten  Korkens  an  einem  Kippschen 


Fig.  6. 

*4  Eipp’scher  Apparat  mit  Zink  und  verdünnter  Sclnvefelsäure,  B Drechsel’sche  Wasch- 
llasche  mit  conc.  ScliAvefelsäure,  C Thurm  mit  Natronkalk,  D Asbestfilter  mit  dem  zu 

reducirenden  Kupferoxydul. 


0 Journ.  f.  pr.  Chein.  [2]  22.  51.  1880. 

•)  vgl.  0.  Lohse,  Ber.  32.  2142.  E.  Pflüger,  Untersuchungen  über  die  (Quantitative 
Analyse  des  Traubenzuckers,  Arch.  f.  ges.  Physiol.  Bd.  09  S.  399.  1898. 
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Wassei*st()ffai)])ai*at,  leitet  zelm  Minuten  Wasserstoff  diircli  den  A])])arat 
lind  erhitzt  das  Filter  l)is  zur  völligen  Reduktion.  Man  lässt  im  Wasser- 
.stoffstrome  erkalten  mul  wägt. 

.letzt  befestigt  mau  das  Asbestiilter  wieder  an  der  Saiigtlascdie,  löst 
<las  Küjtfer  in  reiner  Saljietersänre,  wäscht  mit  heissem  Wasser,  Alcohol 
lind  Aether,  trocknet  mul  wiegt.  Das  Mittel  ans  dem  Gewicht  des  leeren 
Filters  vor  mul  nach  der  Analvse  zieht  man  von  dem  Gewiclit  des  mit 
Kupfer  beladenen  Filters  al). 


Apparat  zum  Filtriren  mit  Druckdifferenz. 

A Körting’sche  Wasserstrahlpumpe  mit  Schutzllasche 
und  Manometer. 

B Flasche  mit  Asbestfilter. 

C Woulfsche  Flasche  mit  2 Goochtiegeln. 


Aus  der  Menge  des  so  gefundenen  Kupfers  berechnet  mau  mit  llilte 
der  beigegebenen  Tabelle  den  Traubenzucker. 
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Tabelle 

zur  Ermittelung  fies  Traubenzuckers  aus  den  gewiclitsanalytlscli 

bestimmten  Kupfermengen. 

Kj\l 

Trbz. 

Cu 

Trbz. 

Cu 

Trbz. 

Cu 

Trbz. 

Cu 

Trbz. 

Cu 

Trbz. 

nio- 

o 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

10 

6,1 

47 

24,4 

84 

42,8 

121 

61,6 

158 

80,7 

195 

100,o 

11 

6,6 

48 

24,9 

85 

43,4 

122 

62,1 

159 

81,2 

196 

100,5 

12 

49 

25,4 

86 

43,9 

123 

62,6 

160 

81,7 

197 

101,0 

13 

7,6 

50 

25,9 

87 

44,4 

124 

63,1 

161 

82,2 

198 

101,5 

14 

8,1 

51 

26,4 

88 

44,9 

125 

63,7 

162 

82,7 

199 

102,0 

15 

8,6 

52 

26,9 

89 

45,4 

126 

64,2 

163 

83,3 

200 

102,6 

16 

9,0 

53 

27,4 

90 

45,9 

127 

64,7 

164 

83,8 

201 

103,x 

17 

9,5 

54 

27,9 

91 

46,4 

128 

65,2 

165 

84,3 

202 

103,7 

18 

10,0 

55 

28,4 

92 

46,9 

129 

65,7 

166 

84,8 

203 

104,2 

19 

10,5 

56 

28,s 

93 

47,4 

130 

66,2 

167 

85,3 

204 

104,7 

20 

11,0 

57 

29,3 

94 

47,9 

131 

66,7 

168 

85,9 

205 

105,3 

21 

11,5 

58 

29,8 

95 

48,4 

132 

67,2 

169 

86,4 

206 

105,8 

22 

12,0 

59 

30,3 

96 

48,9 

133 

67,7 

170 

86,9 

207 

106,3 

23 

12,5 

60 

30,8 

97 

49,4 

134 

68,2 

171 

87,4 

208 

106,8 

24 

13,0 

61 

31,3 

98 

49,9 

135 

68,8 

172 

87,9 

209 

107,4 

25 

13,5 

62 

31,8 

99 

50,4 

135 

69,3 

173 

88,5 

210 

107,9 

26 

14,0 

63 

32,3 

100 

50,9 

137 

69,8 

174 

89,0 

211 

108,4 

27 

14,5 

64 

32,8 

101 

51,4 

138 

70,3 

175 

89,5 

212 

109,0 

28 

15,0 

65 

33,3 

102 

51,9 

139 

70,8 

176 

90,0 

213 

109,5 

29 

1 5,5 

66 

33,8 

103 

52,4 

140 

71,3 

177 

90,5 

214 

110,0 

30 

16,0 

67 

34,3 

104 

52,9 

141 

71,8 

178 

91,1 

215 

110,6 

31 

16,5 

68 

34,8 

105 

53,5 

142 

72,3 

179 

91,g 

216 

111,1 

32 

17,0 

69 

35,3 

106 

54,0 

143 

72,9 

180 

92,1 

217 

111,6 

33 

17,5 

70 

35,8 

107 

54,5 

144 

73,4 

181 

92,g 

218 

112,1 

34 

18,0 

71 

36,3 

108 

55,0 

145 

73,9 

182 

93,1 

219 

112,7 

35 

18,5 

72 

36,8 

109 

55,5 

146 

74,4 

183 

93,7 

220 

113,2 

36 

18,9 

73 

37,3 

110 

56,0 

147 

74,9 

184 

94,2 

221 

113,7 

37 

19,4 

74 

37,8 

111 

56,5 

148 

75,5 

185 

94^7 

222 

114,8 

38 

19,9 

75 

38,3 

112 

57,0 

149 

76,0 

186 

95,2 

223 

114,8 

39 

20,4 

76 

38,8 

113 

57,6 

150 

76,5 

187 

95,7 

224 

1 15,3 

40 

20,9 

77 

39,3 

114 

58,0 

151 

77,0 

188 

96,3 

225 

115,9 

41 

21,4 

78 

39,8 

115 

58,g 

152 

77,5 

189 

96,8 

226 

116,4 

42 

21,9 

79 

40,3 

116 

59,1 

153 

78,1 

190 

97,3 

227 

1 1 6,9 

43 

22,4 

80 

40,8 

117 

59,g 

154 

78,g 

191 

97,8 

228 

117,4 

44 

22,9 

81 

41,3 

118 

60,1 

155 

79,1 

192 

98,4 

229 

118,0 

45 

23,4 

82 

41 ,8 

119 

60,g 

156 

79,g 

193 

98,9 

230 

118,5 

46 

23,9 

83 

42,3 

120 

61,1 

157 

80,1 

194 

99,4 

231 

119,0 

o 
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Cu 

mg 

Trbz. 

mg 

Cu 

mg 

Trbz. 

mg 

Cu 

mg 

Trbz. 

mg 

Cu 

mg 

Trbz. 

mg 

Cu 

mg 

Trbz. 

mg 

Cu 

mg 

Trbz. 

mg 

232 

119,6 

271 

140,6 

310 

162,0 

349 

183,7 

388 

206,0 

426 

228,0 

233 

120,1 

272 

141,1 

311 

162,6 

350 

184,3 

389 

206,5 

427 

228,6 

234 

120,7 

273 

141,7 

312 

1 63,1 

351 

184,9 

390 

207,1 

428 

229,2 

235 

121,2 

274 

142,2 

313 

163,7 

352 

185,4 

391 

207,7 

429 

229,8 

236 

121,7 

275 

142,8 

314 

164,2 

353 

186,0 

392 

208,3 

430 

230,4 

237 

122,3 

276 

143,3 

315 

164,8 

354 

186,6 

393 

208,8 

431 

231,0 

238 

122,8 

277 

143,9 

316 

165,3 

355 

187,2 

394 

209,4 

432 

231,6 

239 

123,4 

278 

144,4 

317 

165,9 

356 

187,7 

395 

210,0 

433 

232,2 

240 

123,9 

279 

145,0 

318 

166,4 

357 

188,3 

396 

210,6 

434 

232,8 

241 

124,4 

280 

145,5 

319 

167,0 

358 

188,9 

397 

211,2 

435 

233,4 

242 

125,0 

281 

146,1 

320 

167,5 

359 

189,4 

398 

211,7 

436 

233,9 

243 

125,5 

282 

146,6 

321 

168,1 

360 

190,0 

399 

212,3 

437 

234,5 

244 

126,0 

283 

147,2 

322 

168,6 

361 

190,6 

400 

212,9 

438 

235,1 

245 

126,6 

284 

147,7 

323 

169,2 

362 

191,1 

401 

213,5 

439 

235,7 

246 

127,1 

285 

148,3 

324 

169,7 

363 

191,7 

402 

214,1 

440 

236,3 

247 

127,6 

286 

148,8 

325 

170,3 

364 

192,3 

403 

214,6 

441 

236,9 

248 

128,1 

287 

149,4 

326 

170,9 

365 

192,9 

404 

215,2 

442 

237,5 

249 

128,7 

288 

149,9 

327 

171,4 

366 

193,4 

405 

215,8 

443 

238,1 

250 

129,2 

289 

150,5 

328 

172,0 

367 

194,0 

406 

216,4 

444 

238,7 

251 

129,7 

290 

151,0 

329 

172,5 

368 

194,6 

407 

217,0 

445 

239,3 

252 

130,3 

291 

151,6 

330 

173,1 

369 

195,1 

408 

217,5 

446 

239,8 

253 

130,8 

292 

152,1 

331 

173,7 

370 

195,7 

409 

218,1 

447 

240,4 

254 

131,4 

293 

152,7 

332 

174,2 

371 

196,3 

410 

218,7 

448 

241,0 

255 

131,9 

294 

153,2 

333 

174,8 

372 

196,8 

411 

219,3 

449 

241,6 

256 

132,4 

295 

153,8 

334 

175,3 

373 

197,4 

412 

219,9 

450 

242,2 

257 

133,0 

296 

154,3 

335 

175,9 

374 

198,0 

413 

220,4 

451 

242,8 

258 

133,5 

297 

154,9 

336 

176,5 

375 

198,6 

414 

221,0 

452 

243,4 

259 

134,1 

298 

155,4 

337 

177,0 

376 

199,1 

415 

22 1 ,6 

453 

244,0 

260 

134,6 

299 

156,0 

338 

177,6 

377 

199,7 

416 

222,2 

454 

244,6 

261 

135,1 

300 

156,5 

339 

178,1 

378 

200,3 

417 

222,8 

455 

245,2 

262 

135,7 

301 

157,1 

340 

178,7 

379 

200,8 

418 

223,3 

456 

245,7 

263 

136,2 

302 

157,6 

341 

179,3 

380 

201,4 

419 

223,9 

457 

246,3 

264 

136,8 

303 

158,2 

342 

179,8 

381 

202,0 

420 

224,5 

458 

246,9 

265 

137,3 

304 

158,7 

343 

180,4 

382 

202,5 

421 

225,1 

459 

247,5 

266 

137,8 

305 

159,3 

344 

180,9 

383 

203,1 

422 

225,7 

460 

248,1 

267 

138,4 

306 

159,8 

345 

181,5 

384 

203,7 

423 

226,3 

461 

248,7 

268 

138,9 

307 

160,4 

346 

182,1 

385 

204,3 

424 

226,9 

4(12 

249,3 

269 

139,5 

308 

160,9 

347 

182,6 

386 

204,8 

425 

227,5 

463 

249,9 

270 

140,0 

309 

161,5 

l 

348 

183,2 

387 

205,4 
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(1)  Bestiininiing’  des  Traiil)enzuckers  mit  Tli.  Lolnisteins 

G ä li  r u 11  g s s a c c li  a i‘  o m e t e r. ') 

ln  einer  kleinen  Reibscluile  werden  etwa  2 g frischer  Presshefe 
mit  6 ccm  Wasser  zu  einem  gleich  massigen  Brei  verriebeu.  Dann  bringt 
man  von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  (Harn)  mittelst  einer  Pravacz- 
schen  Spritze  genau  0,5  ccm  auf  die  Obertläche  des  Quecksilbers  in  der 
Kugel  A',  befreit  die  Spritze  durch  wiederholtes  Ausspritzen  mit  Wasser 
A'on  den  zurückgebliebenen  Resten  der  Zuckerlösung  und  giebt  mit  ihr 
0,1 — 0,2  ccm  des  Hefebreis  zur  Zuckerlösung.  Nunmehr  setzt  man  d<m 
mit  Wachs-Vaseline  bestrichenen  Stöpsel  auf  den  Hals  der  Kugel  so, 
dass  das  seitlich  an  ihm  befindliche  Loch  und  die  entsprechende  Oeff- 
nung  am  Halse  der  Kugel  übereinander  zu  liegen  kommen,  hängt  die 
Skala  auf  das  Rohr  des  Apparates,  stellt  durch  geringes  Neigen  des 
Apparates  das  Quecksilber  auf  die  Nulllinie  der  Skala  ein  und  dreht 
den  Stöpsel  so,  dass  die  Löcher  am  Kugelhals  nicht  mehr  communicieren. 

Man  überlässt  nun  die  Zuckerlösung  der  Gährung,  zweckmässig  so, 
dass  man  den  Apparat  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Gefäss  aus  emaillirtem 
Eisen  stellt,  welches  durch  ein  Nachtlicht  auf  32—38°  geheizt  wird. 

Man  kühlt  auf  Stubentemperatur  ab  und  liest  den  Stand  der 
Quecksilberkuppe  au  der  Skala  ab,  welche  die  Traubenzuckerprocente 
für  20°  C.  angiebt. 

Nach  Beendigung  der  Bestimmung  dreht  man  den  Stöpsel  lang- 
sam, bis  die  Löcher  im  Kugelhals  wieder  Übereinanderstehen;  sind  sie 
durch  das  Schmiermittel  verstopft,  so  stösst  man  einen  dünnen  Draht 
hindurch.  Man  entfernt  den  Glasstöpsel,  lässt  unter  der  Wasserleitung 
Wasser  auf  die  Kugel  fallen,  bis  die  Zuckerlösung  (Ilarn)  mit  der  Hefe 
weggespült  ist,  und  entfernt  das  Wasser  mit  Filtrirpapier  oder  Watte- 
bausch. (Weiteres  siehe  in  der  dem  Apparat  beigegebeuen  Beschrei- 
bung.) 
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Fig.  8. 
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Th.  Lohnstein. 


’)  Münch,  med.  Wochenschrift  1899.  No.  50. 

Tvöhmanii,  Anleitung.  2.  Aufl. 


II.  Disaccharide. 


Rohrzucker  Ci2H220n. 

1.  Reducirt  nicht:  eine  1 ^ige  Rohrznckerlösnng  wird  mit  Xatroii- 
lange  nnd  unter  Umscliütteln  tropfenweise  mit  Kupfersultat  versetzt.  Das 
Kupfer  löst  sich  mit  lasnrhlaner  Farbe,  beim  Erwärmen  scheidet  sich  kein 
Knpferoxydul  ah. 

2.  Dreht  rechts:  [7.]^  + 66,5°. 

3.  Gespalten  in  1 Mol.  d Glucose  und  1 Mol.  d Fructose. 

a)  durch  Säuren: 

Eine  Probe  der  Rohrzuckerlösnng  wird  im  Reagensgiase  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  kurze  Zeit  gekocht.  Dann  wird  sie  unter  der 
Wasserleitung  vollkommen  ahgekühlt,  mit  einigen  Tropfen  ver- 
dünnter Kupfersulfatlösung  versetzt  und  Natronlauge  hinzugefügt, 
bis  sich  die  Flüssigkeit  stark  bläut.  Es  wird  noch  Aveiter  tropfen- 
weise Kupfersulfatlösung  unter  Umscliütteln  bis  zur  beginnenden 
Trübung  hinzugegehen  und  erwärmt:  Reduction.  Phenylhydrazin- 
probe in  der  mit  Natronlauge  vorsichtig  ueutralisirten  und  mit 
Essigsäure  augesäuerten  Flüssigkeit:  Glucosazou. 

Seliwanoffs  Probe:')  Die  ZuckeiTösuug  Avird  mit  dem  gleichen 
Yolumen  rauchender  Salzsäure  und  etwas  Resorciu  erhitzt.  Die 
Flüssigkeit  färbt  sich  beim  Er\A  ärmen  tiefroth  und  lässt  allmählic]i 
einen  braunrothen  Farbstoff  ausfallen,  der  sich  in  Alkohol  Avieder 
mit  tiefrotlier  Farbe  löst. 

b)  durcJi  Invertin: 

7.)  Hefe:  100  ccm  einer  2 ^ igen  Rohrzuckerlösung  Averden  mit  4 g 
stärkefreier  Hefe  und  10  Tropfen  10  %igev  alkoholisclier  Thyniol- 
lösung  in  der  Wärme  stehen  gelassen.  Nach  einiger  Zeit  ent- 
nimmt man  Proben  von  etwa  5 ccm,  erhitzt  im  Reagensglase 


0 Her.  d.  deiitscli-chein.  Ge.s.  2U.  181.  1887.  C.  NeiiDerg,  Lieber  die  barbeiireak- 
tionen  A^on  Zuckern.  Zeitsclir.  f.  pbysiol.  Chem.  Bd.  31.  S.  5G5.  11)01. 
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iiacli  Zusatz  einiger  Troj)fen  Kupferacetatl<)smig  zum  Sieden, 
tiltrirt,  setzt  zuui  Filtrat  Natroulaiige  mul  erwäruit:  Keduktio]i. 

Um  die  Grösse  der  stattgefundenen  Inversion  zu  bestimmen 
misst  man  uacli  etwa  1 Stunde  25  ccm  ab,  versetzt  mit  1 g essig- 
saurem Natrium  und  1 ccm  30%iger  Eisencliloridlösung,  erldtzt 
imkoclienden  Wasserbade,  misst  die  Menge,  tiltrirt  und  polarisirt. 
p)  Düniidarmsclileimliaut:  5 g der  Dünndarmsclileimliaut  vom 
Hund,  Schwein  etc.  werden  mit  50  ccm  einer  5%'igen  Kolirzucker- 
lösuug  und  1 ccm  lO^iger  alkoholischer  Thymollösiing  1 Stunde 
in  der  Wärme  digerirt.  Die  Mischung  Avird  mit  2 g essigsaurem 
Natrium  und  2 ccm  einer  30  % igen  Eisenchloridlösung  im 
kochenden  Wasserbade  eine  Zeitlang  erhitzt  und  wie  in  7.  weiter 
beliandelt. 


Durch  Titrireu  mit  Fehlingsclier  Lösung  kann  man  die  Menge  des  gebildeten 
Invertzuckers  bestimmen  (0,5  g reduziren  97  ccm  Fehlingscber  Lösung  + 4 Vol. 
AVasser).  ^yill  man  die  Menge  des  neben  dem  Invertzucker  vorhandenen 
Rohrzuckers  ermitteln,  so  bestimmt  man  das  Drehungsvermögen  der  Lösung,  be- 
rechnet die  Menge  des  ihm  entsprechenden  Rohrzuckers  und  erhöht  diese  um  ein  Drittel 
des  durch  Titrirung  ermittelten  Rohrzuckerwerthes.  0 


Maltose  CJ2H22O11  + H2O. 

Eeducirt:  0,5  g in  l^iger  Lösung  67,5  ccm  Fehlingscher  Lösung 
-fIYoL  Wasser.  Kochdauer  2 Minuten. 

Dreht:  + 137°. 

Gespalten  durch  Säuren  und  Maltase  in  2 Mol.  d Glucose. 

Phenylmaltosazon  C12H20O9  (N^H.CGHg)^  in  75  Th.  koch.  Wassers 
löslich. 

Darstellung  s.  u.  S.  37. 

Lactose  (Milchzucker)  C12H22O11  + H2O. 

Reducirt:  0,5  g in  1 %iger  Lösung  74  ccm  Fehlingscher  Lösung, 
Kochdauer  4 Minuten,  wird  deshalb  zweckmässiger  gravimetrisch  bestimmt. 

Dreht:  [^Jd  -f  52,5°. 

Gespalten  durch  Säuren  und  Lactase  in  1 Mol.  d Glucose  und 
1 Mol.  d Galactose. 

Phenyllactosazon  C24H32N4  O9  in  80 — 90Th.  heissem  AYasser  löslich. 

Darstellung  s.  u.  S.  78. 

b 0.  V.  Lippmann,  Chemie  d.  Zuckerarten  S.  524.  827.  815.  Braunsclnveig  1895. 
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III.  Polysaccharide. 


Stärke. 

Microscopische  Untersuchung  verschiedener  Stärkearten  mit  und  ohne 
Jodzusatz. 

Herstellung  von  Stärkekleister.  5 g Kartoffelstärke  werden  mit  200  ccm 
^yasser  in  einer  emaillirten  Eisenschale  kalt  gut  durchgerührt  und  unter  Umrühren  bis 
zum  Aufwallen  erhitzt.  Microscopische  Untersuchung  mit  und  ohne  Jodzusatz. 

Yerziickernng  von  Stärkekleister. 

1.  Durch  Kochen  mit  Säuren. 

50  ccm  des  2%'igen  Stärkekleisters  werden  mit  40  ccm  Wasser, 
10  ccm  Salzsäure  und  einigen  ßimssteinstückchen,  anfangs  unter  üm- 
schütteln,  in  einem  Kölbchen  auf  dem  Drahtnetz  gekocht.  Yon  Zeit  zu 
Zeit  wird  eine  kleine  Probe  in  ein  Reagensgias  abgegossen.  Diese  wird 
unter  der  Wasserleitung  abgekühlt  und  mit  einigen  Tropfen  Jodjodkalium- 
lösung versetzt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  anfangs  blau,  dann  blauroth, 
braun  und  schliesslich  nur  schwach  gelb.  (Bildung  von  Dextrinen.) 

Andere  Proben  werden,  nachdem  sie  abgekühlt  worden  sind,  mit 
einem  Tropfen  Kupfersulfatlösung  und  mit  Natronlauge  bis  zum  Auftreten 
der  lasurblauen  Farbe  versetzt;  es  wird  dann  noch  weiter  tropfenweise 
Kupfersulfatlösung  zugesetzt,  solange  als  sich  der  entstehende  Niederschlag 
beim  Umschütteln  noch  löst  und  erwärmt.  Es  erfolgt  Abscheidung  von 
Kupferoxydul.  Um  zu  zeigen,  dass  diese  Reduction  auf  der  Anwesenheit 
von  Tranbenzucker  beruht,  wird  der  Rest  der  Flüssigkeit  nach  dem 
Abkühlen  mit  Natronlauge  vorsichtig  bis  zur  Bräunung  von  Curcumapapier 
A ersetzt  und  die  Bräunung  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  verdüuntei’ 
Essigsäure  zum  Yersch winden  gebracht.  Eine  Probe  dieser  Flüssigkeit 
wird  mit  essigsaurem  Plienylhydrazin  erhitzt.  Es  erfolgt  Abscheidung’ 
von  Glucosazon. 

2.  Durch  Diastase. 

ri)  Je  20  ccm  1 % Stärkekleisters  werden  versetzt  mit  je  5,  10  nnd 
20  Tropfen  Speidiel,  der  zuvor  mit  dem  do})pelten  Yolumen  Wasser  ver- 
dünnt worden  ist.  Yon  Zeit  zu  Zeit  werden  aus  jedem  Reagensglase  kleine 
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Prol)en  abgeiioiuinen  und  in  iliveni  Verlialten  zn  Jod  gepriift:  Das  Stärke- 
geiniscli  wird  zuerst  blau,  dann  blanrot,  braun,  nach  einiger  Zeit  fäibt  es 
sich  niclit  nielir  mit  Jod.  Je  nach  der  Menge  des  zugesetzten  Ferments 
(Amylase)  treten  die  Reaktionen  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  ein. 
Andere  Proben  werden  auf  ihr  Reduktionsvermögen  geprüft. 

ß)  50  ccm  2 % Stärkekleisters  werden  im  Bechergiase  mit  5 ccm  un- 
verdünnten Speichels  bei  30 — 40°  C.  bis  zum  Yerschwinden  der  Jodreaktion 
(Herausnahme  kleiner  Proben)  stehen  gelassen.  Daun  wird  durcli  Zusatz 
weniger  Tropfen  einer  verdünnten  Essigsäure  (1  : 20)  angesäuert;  das 
Mucin  scheidet  sich  ab.  Das  Yolunien  der  Lösung  wird  gemessen  und 
die  Lösung  durch  ein  trocknes  Faltenfilter  filtrirt.  Eine  Probe  wird  mit 
essigsaurem  Phenylhydrazin  erhitzt;  erst  beim  Erkalten  erfolgt  Abscheidung 
von  Maltosazon.  Die  Anwesenheit  von  Dextrin  ergiebt  sich  durch 
Vergleich  des  Drehungs-  und  Reductionsvermögens. 

Darstellung  von  Maltose. 

100  g Stärke  werden  mit  1 Liter  Wasser  gut  verkleistert  und  mit  50  ccm  Speichel 
oder  dem  Infus  von  75  g geschrotenen  Malzes  (Malz  mit  der  doppelten  Menge  Wasser 
und  1 % Toluol  24  Stunden  digerirt,  durch  Gaze  abgepresst  und  filtrirt)  1 Stunde  auf 
60°  C.  erwärmt.  Diese  Flüssigkeit  bleibt  nach  Zusatz  von  10  ccm  Toluol  bei  Zimmer- 
temperatur bis  zum  nächsten  Tage  stehen,  wo  sie  zum  Sieden  erhitzt  und  auf  dem 
Wasserbade  bei  mässiger  Temperatur  zum  Syrup  eingedampft  wfird.  Dieser  wird  wieder- 
holt erst  mit  96Xigem,  dann  mit  QO^igem  siedendem  Alkohol  extrahirt.  Der  durch 
langsames  Abdunsten  des  Alkohols  erhaltene,  nur  wenig  gefärbte  Syrup  erstarrt  nach 
Zusatz  von  etwas  krystallisirter  Maltose  innerhalb  einiger  Tage  krystallinisch.  Durch 
Waschen  mit  wenig  Methylalkohol  wird  die  Mutterlauge  entfernt,  die  Krystalle  werden 
aus  90Xigem  Aethylalkohol  umkrystallisirt. 

Speichel. 

Reaction:  Gelbes  Curcumapapier  nicht  gebräunt,  rothes  Lakmuspapier  schwach, 
rothes  Lakmoidpapier  stark  gebläut. 

Nachweis  von  Rhodankalium:  1 — 2 ccm  Speichel  werden  durch  einige  Tropfen 
Eisenchloridlösung  mehr  oder  weniger  stark  roth  gefärbt.  Controllversuch  mit  Wasser. 

Nachweis  von  Jodkalium  nach  Einnahme  von  0,2  g in  Gelatinekapseln. 

Nachweis  von  Nitrit  direkt  und  nach  Einnahme  von  0,5  g Natriumnitrat  in 
Gelatinekapseln.  (Spült  man  den  Mund  mit  einer  Lösung  von  Natriumnitrat  aus,  so 
lässt  sich  in  der  Lösung  nach  dem  Ausspeien  sofort  Nitrit  nachweisen.) 


IV.  Fette. 


A (‘  r 0 1 e i n r e a c t i o ii . 

Eine  kleine  Menge  Fett  wird  im  trockenen  Reagensgiase  mit  et\\  a 
der  doppelten  Menge  saurem,  schwefelsanrem  Kalinin  erhitzt.  Es  ent- 
weichen stechende,  zu  Thränen  reizende  Dämpfe,  welche  einen  mit  ainino- 
niakalischer  Silberlösnng  hefenchteten  Papierstreifen  schwärzen. 


Fig.  9. 

Röhrchen  zur 
Bestimmung  des 
Schmelzpunktes 
der  Fette. 

a)  vor,  b)  nach 
dem  Schmelzen. 


Schmelzpunkt. 

In  ein  bei  A aufgeblasenes  Griasrohr  bringt  man  eine 
kleine  Menge  des  geschmolzenen  Fettes  bezw.  der  ans 
ihnen  gewonnenen  Fettsäuren,  welche  man  wie  in  Figur  a 
erstarren  lässt.  Man  schmilzt  unten  zn  und  erwärmt  das 
so  beschickte  Röhrchen  (am  besten  erst  nach  24stündigem 
Liegen)  neben  einem  Thermometer  in  einem  mit  kaltem 
Wasser  gefüllten  Becherglase  allmählig.  Die  Temperatur, 
bei  welcher  der  Fetttropfen  herahznfliesseu  beginnt,  notirt 
man  als  „Anfangspunkt  des  Schmelzens“,  Rie  Temperatur, 
bei  welcher  er  vollständig  durchsichtig  erscheint,  als  „End- 
punkt des  Schmelzens“. 

» 

Sänrezahl. 

Die  Säurezahl  giebt  die  Anzahl  Milligramme  Kalinm- 
hydroxyd  an,  welche  zur  Neutralisation  der  in  1 g Fett 
enthaltenen  freien  Fettsäuren  erforderlich  ist. 

Man  löst  1—2  g des  Fettes  in  15—25  ccm  eines  für 
Phenolphtalein  neutralen  Gemisches  von  2 Th.  Aether  und 
1 Th.  Alkohol  und  titrirt  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtalein mit  ' 10  normal-alkoholischer  Kalilauge. 


y erseifnngszahl. 


Die  Verseifungs-  oder  Köttsdorfersche  Zahl  giebt  an,  v ie  viel  Älilli- 
gramme  Kaliumhydroxyd  zur  vollständigen  Yerseifung  von  1 g nentralem 
Fett  ertordeiTich  sind. 
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Zur  Brstiinmiiuo’  bedarf  iiiaii: 


1.  Fiisolfreicu  Alkoliols  nacli  W'allor:  Man  sdiüttolt  Alkoliol  niit  ^('piilvortnin 
Kaliunipennanoanat,  l)is  er  deutlicli  getarld,  ist,  lässt  einige  Stunden  stellen,  his  sich 
das  Pernianganat  zersetzt  und  Mangansuperoxyd  abgeschieden  hat,  tiltrirt,  fügt  ein(* 
:\[esserspitze  Calciumcarbonat  liinzu  und  destillirt  aus  einem  mit  der  Wurtz’schen  Röhn* 
oder  dem  Le  Hel-Tleiininger’sclien  Apparat  verselienen  Kolben  so,  dass  in  20  Minuten  ca. 
50  ccm  übergehen.  Vom  Destillate  kocht  man  wiederholt  ca.  10  ccm  mit  1 ccm  syru- 
pöser  Kalilauge  und  lässt  20—30  Minuten  stehen.  Tritt  keine  Gelbfärlmng  mehr  ein, 
so  wird  der  Alkohol  zum  Gebrauch  aufgefangen,  jedoch  nicht  zur  Trockene  ab- 


destillirt. 

2.  ca.  '/o  n 0 r m a 1 - a 1 k 0 h 0 1 i s c h e K a 1 i 1 a u g e.  30  g aus  Alkoh ol  gereinigtes  Kalium- 
hydroxyd werden  in  30  ccm  Wasser  gelöst  und  mit  dem  nach  AValler  gereinigten 
Alkohol  auf  1 1 aufgefüllt.  Man  lässt  einen  Tag  stehen  und  giesst  von  dem,  was  sich 
abgeschieden  hat,  Yorsichtig  in  die  Vorrathsflasche  ab. 

Zur  Stellung  des  Titers  wiegt  man  ca.  1 g völlig  reine,  krystallisirte  Oxal- 
säure CoOiir.  + 2 H2O  genau  ab,  löst  in  Wasser,  fügt  einige  Tropfen  1 Xiger  alkoho- 
lischer Phenolphtalein-Lösung  hinzu  und  lässt  aus  einer  Bürette  die  Kalilauge  hinzu- 
lliessen,  bis  bleibende  Rothfärbung  eintritt. 

126  g Oxalsäure  werden  neutralisirt  durch  56  g Kaliumhydroxyd. 

3.  ca.  ’/a  Normal  salz  säure.  Man  verdünnt  73  ccm  conc.  Salzsäure  (spez.  Ge- 
wicht 1,12)  auf  1 l.  Man  titrirt  mit  dieser  Salzsäure  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtalein  die  alkoholische  Kalilauge. 


1 bis  2 g des  Fettes  werden  in  einem  Erlenmeyer’schen  Kölbchen 
von  150 — 200  ccm  Inhalt  abgewogen.  Zn  demselben  lässt  man  ans  einer 
Bürette  mit  Glashahn  25  ccm  der  alkoholischen  Kalilange  tliessen.  Man 
bedeckt  das  Kölbchen  mit  einem  Trichter,  erwärmt  anf  dem  schon  vorher 
angeheizten  Wasserbade  unter  öfterem  Umschwenken  zum  schwachen 
Sieden  und  erhält  in  demselben  etwa  30  Minuten.  Dann  fügt  man  25  ccm 
Wasser  hinzu,  lässt  erkalten  und  titrirt  nach  Zusatz  von  Phenolphtalein  mit 
V2  Normalsalzsäure.  Da  man  weiss,  wie  viel  Guhikcentimetern  Salzsäure 
die  angewendeten  25  ccm  Kalilauge  entsprachen  und  wie  viel  Cubikcenti- 
metern  Kalilauge,  d.h.  Milligramm  Kaliumhydroxyd,  die  Salzsäure  äquivalent 
ist,  so  ergiebt  sich  ans  der  Titririmg  die  Menge  Kaliumhydroxyd,  welche 
von  der  angewendeten  Fettmenge  bei  der  Verseifung  gebunden  wurde. 

Der  Titre  der  Kalilauge  verändert  sich  allmählig,  muss  also  vor  jeder 
A ersuchsreihe  mit  der  Salzsäure  neu  gestellt  av erden.  Die  Bürette  ist 
nach  dem  Gebrauch  mit  destillirtem  Wasser  zu  reinigen  und  der  Glashahn 
aus  einander  zn  nehmen. 


Jodzahl. 

Die  Jodzahl  giebt  an,  wie  viel  Proceute  Jod  ein  Fett  aus  alkoholi- 
scher Lösung  bei  gewöhnlicher  Teni])eratur  und  Gegenwart  von  Queck- 
silberchlorid zu  binden  vermag  und  bildet  demnach  ein  Mass  für  den 
Gehalt  eines  Fettes  an  ungesättigten  Fettsäuren  (Oelsäuren).  Sie  wird 
bestimmt  nach  der  Methode  von  Hühl. 


40 


Für  die  Bestiminimg’  der  Jodzalil  sind  erforderlich: 

1.  Jodlösnng.  Es  werden  einerseits  25  g Jod,  andererseits  30  g Quecksilberchlorid 
in  je  500  ccin  fnsel freien  Alkohols  gelöst,  letztere  Lösung,  wenn  nöthig,  filtrirt  und  so- 
dann beide  Lösungen  vereinigt.  Die  Flüssigkeit  darf  erst  nach  6 -12stündigem  Stehen 
in  Gebrauch  genommen  werden,  da  sicli  der  Titre  Anfangs  rasch  ändert.  Aber  auch 
später  nimmt  die  Stärke  der  Jodlösung  allmählig  etwas  ab,  so  dass  der  Titre  vor  jeder 
neuen  Versuchsreihe  neu  gestellt  werden  muss. 

Die  Jodlösung  wird  in  einer  dunklen  Flasche  mit  Glasstöpsel  anfbewahrt. 

2.  Natriumhy posulfitlösung,  24  g im  Liter. 

Titrestellung:  Man  löst  3,8740  g Kaliumbichroniat  in  Wasser  und  füllt  zum  Liter 
auf.  ^ Oll  dieser  Lösung  lässt  man  20  ccm  in  eine  Stöpselflasche  fliessen,  in  welche 
man  vorher  10  ccm  10%iger  Jodkaliumlösung  und  5 ccm  conc.  Salzsäure  gebracht  hat. 
Hierdurch  werden  0,2  g Jod  in  Freiheit  gesetzt.  Man  lässt  nun  aus  der  Bürette 
Natriumhyposulfit  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt  er- 
scheint, dann  setzt  man  etwas  lösliche  Stärke  hinzu  und  lässt  unter  kräftigem  Um- 
schütteln tropfenweise  so  viel  Hyposulfitlösiing  hinzufliessen,  dass  die  Blaufärbung  der 
Stärke  verschwindet  und  die  klare  Flüssigkeit  blaugrün  erscheint. 


Man  wiegt  in  kleinen  Gläschen  von  ölsäurereichen  Fetten  0,3 — 0,4  g, 
von  festen  Fetten  0,8 — 1 g genau  ab  und  bringt  sie  in  eine  5 — 800  ccm 
fassende,  mit  gut  eingeriebenem  Glasstopfen  versehene  Flasche,  löst  in 
Chloroform  (meist  genügen  10  ccm)  völlig  auf  und  lässt  mittelst  einer 
Pipette  25  ccm  Jodlösnng  zufliessen,  wobei  man  die  Pipette  bei  jedem 
Yersuche  in  genau  gleicher  Weise  entleert,  d.  h.  stets  dieselbe  Tropfeu- 
zahl  nachfliessen  lässt.  Nach  frühestens  6 Stunden  versetzt  man  mit 
20  ccm  einer  10  ^igen  Jodkaliumlösung  und  fügt  400  ccm  Wasser 
hinzu.  Scheidet  sich  dabei  ein  rother  Niederschlag  von  Quecksilber- 
jodid aus,  so  bringt  man  ihn  durch  weiteren  Zusatz  von  Jodkaliinn 

o 

in  Lösung.  Man  lässt  nun  unter  oftmaligem  Umschwenken  so  lauge 
Hyposulfitlösung  zufliessen,  bis  die  wässerige  Lösung  nur  schwach 
gelb  gefärbt  erscheint,  setzt  etwas  gelöste  Stärke  hinzu  und  titrirt  bis 
zum  Verschwinden  der  Blaufärbung. 

Die  Fettmenge  muss  so  gewählt  sein,  dass  nur  etwa  Vs  ange- 
w endeten  Jodmenge  absorbirt  werden. 

Gleichzeitig  mit  dem  Fettversuch  stellt  man  einen  Versuch  ohne  Fett 
auf  und  titrirt  in  gleicher  Weise.  Aus  der  Differenz  der  verbrauchten 
Menge  Natriumhyposulfit  berechnet  man  die  Menge  des  vom  ange wendeten 
FVtte  gebundenen  Jods. 


V.  Bestandtheile  des  Eigelbs. 

Das  Gelbe  vou  5—10  Eiern  wird  mit  Alkohol  so  lange  ausgekocht, 
als  sich  der  Alkohol  noch  gelb  färbt.  In  Alkohol  unlöslich:  coagnlirtes 
Vitellin,  in  Alkohol  löslich:  Fette  und  Lecitliin. 

Vitellin. 

Nachweis  von  Phosphor:  s.  S.  43. 

Nachweis  von  Eisen:  Eine  kleine  Menge  wird  im  Reagensglase  mit  wenig 
Schwefelammonium  übergossen  und  gelinde  erwärmt;  Schwarzfärbung.  Control Iversuch 
mit  Casein. 

Ei weissreactionen:  s.  S.  46. 

Fett  und  Lecithin. 

Der  Alkohol  wird  in  einem  Topf  von  emaillirtem  Eisenblech  auf  dem 
Wasserbade  völlig  verdunstet  und  der  AlkohohTickstand  mit  25  — 50  g 
krystallisirtem  Barythydrat  und  200 — 400  ccm  Wasser  unter  zeitweisem 
Ersatz  des  Verdampfenden  etwa  1 Stunde  gekocht. 

A.  In  Wasser  unlöslich:  Barytseifen  gemischt  mit  Cholesterin  und 
Lutein. 

B.  In  Lösung  bleiben:  Cholin,  glycerinphosphorsaures  Baryum  und 
der  Ueberschuss  von  Baryumhydroxyd. 

A.  Die  in  Wasser  unlöslichen  Massen  werden  nach  dem  Er- 
kalten zerrieben  und  mit  siedendem  Alkohol  völlig  ausgekocht.  In  Lösung 
geht  das  Lutein  und  Cholesterin.  Beim  Einengen  des  Alkohols  scheiden 
sich  noch  geringe  Mengen  von  Barytseifen  ab,  die  durch  Filtration  ent- 
fernt werden.  Der  Alkoholrückstand  erstarrt  krystallinisch,  durch  Uni- 
krystallisiren  aus  wenig  Alkohol  ist  das  Cholesterin,  s.  u.  S.  68,  leicht 
rein  zu  gewinnen. 

Trennung  der  Fettsäuren. 

Die  Barytseifen  Averden  fein  gerieben  und  mit  Salzsäure  übergossen. 
Durch  Schütteln  mit  Aether  werden  die  Fettsäuren  in  Lösung  gelnnclit. 
Der  Aether  wird  auf  dem  gescliützten  Wasserbade  verdunstet.  Der  Aether- 
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vückstaiid  winl  mit  Kalilauge  «enaii  nentralisirt  und  mit  basiscli  essig- 
saurum  Blei  in  einem  Erlenmeyerkölbchen  gefällt.  Die  ansfallenden  Blei- 
seiten werden  mit  \V  asser  gewaschen,  im  Lenchtgasstrome  getrocknet  und 
mit  Aetlier  extrahirt. 


a)  In  Aetlier  lösliclie  Bleiseifen:  Oelsänre. 

Die  ätherische  Lösung  der  Bleiseifen  wird  durch  wiederiioltes  Schütteln 
mit  kleinen  Mengen  von  Salzsäure  im  Schütteltrichter  zerlegt  und  das  Blei- 
chlorid abgelassen.  Wenn  die  wässerige  Lösung  nach  dem  Schütteln 
blaues  Lakmoidpapier  Cöthet,  wird  die  Salzsäure  abgelassen  und  die 
ätherische  Lösung  mit  Wasser  bis  zum  Yersch winden  der  Rothfärbung  von 
l>lauem  Lakmoidpapier  geschüttelt.  Der  Aetlier  wird  verdunstet  und  der 
Aetherrückstand  im  Leiichtgassti*onie  getrocknet.  Die  Oelsänre  erstarrt 
in  der  Kälte  und  schmilzt  bei  -t-  14°  C.,  Säurezahl  198,6.  Jodzahl  90,07. 


In  Aetlier  unlösliche  Bleiseifen: 


P almitins äiir e,  Stearins ä iir e . 


Sie  werden  mit  Alkohol  übergossen,  erwärmt  und  mit  verdünnter 
Sch^vefelsäure  versetzt,  bis  blaues  Lakmoidpapier  geröthet  wird.  Mau 
A'erdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  vom  schwefelsauren  Blei  ab  und  engt  ein,  in- 
dem man  durch  Zusatz  von  Wasser  den  Alkohol  verdrängt.  Man  lässt 
erkalten,  filtrirt  die  Fettsäuren  ab,  wäscht  sie  mit  Wasser,  trocknet  auf 
Filtrirpapier  und  zerlegt  sie  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  in  ver- 
schiedene Fractioneu,  deren  Schmelzpunkt  und  Säurezahl  man  bestimmt. 


B.  In  die  wässerige  Lösung  wird  so  lange  Kohlensäure  ein- 
geleitet, bis  Curcumapapier  nicht  mehr  gebräunt  wird.  Dann  saugt  man 
den  kohlensauren  Baryt  ab  und  dampft  das  Filtrat  zum  Syriip  ein.  Diesen 
extrahirt  man  mit  Alkohol. 


a)  In  Alkohol  unlöslich:  Glyceriuphqsphorsaurer  Baryt. 

Eine  Probe  desselben  löst  mau  in  Wasser,  dampft  in  einem  Porzellan- 
schälchen mit  starker  Salpetersäure  ab  und  ^ weist  mit  molybdänsaurem 
Ammoniak  die  Phos])horsäure  nach. 

CH2CII2OH 

1))  In  Alkohol  löslich:  Cholin.  N (CH3)3 

OH 

Nachdem  der  Alkohol extrakt  einen  Tag  gestanden  hat,  filtrirt  man 
und  versetzt  tropfenweise  mit  Platinchlorid,  so  lauge  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht.  Letzteren  filtert  mau  ab,  wäscht  ihn  mit  Alkohol,  löst 
in  wenig  Wasser  und  lässt  durch  langsames  Yerduusten  das  Choliuchloro- 
platinat  auskrystallisiren. 

Phitinbestimmung:  Mau  wiegt  in  einem  Porzellaiitiegel  0,2— 0,3  g des  luft- 
trocknen Cholinchloroplatinats  genau  ab,  erliitzt  bei  aufgelegtem  Deckel  Anfangs  sein- 
gelinde,  zuletzt  zum  Glühen  und  wiegt. 


VI.  Eiweiss. 


Prüfung  auf  Stickstoff. 

I,  Eine  kleine  Menge,  auf  dem  Platinblech  erhitzt,  giebt  Geruch  nach  ver- 
brannten Federn. 

‘2.  Eine  etwa  erbsengrosse  Menge  der  vollkommen  trocknen  feinpnlverisirten 
Substanz  Avird  in  der  Reibschale  mit  dem  mehrfachen  Volumen  gepulverten 
Natronkalkes  [2  Theile  Calciumhydroxyd,  1 Theil  Natriumhydroxyd]  A'er- 
riebeu  und  in  ein  trockenes  Reagensglas  gefüllt.  Beim  Erhitzen  entweicht 
A m m 0 n i a k. 

3.  Lasseigne’s  Probe;  Eine  ebenfalls  etAva  erbsengrosse  Menge  der  trocknen 
Substanz  wird  in  einem  Amllkommen  trockenen  Reagensglase  mit  einem  erbsen- 
grossen Stückchen  zAvischen  Filtrirpapier  abgepressten,  metallischen  Na- 
triums sehr  vorsichtig  so  lange  erhitzt,  bis  keine  Dämpfe  mehr  aufsteigen, 
etAvaige  ölige  Produkte  der  trockenen  Destillation  Averden  durch  Erhitzen  und 
AusAAÜschen  mit  Filtrirpapier  aus  dem  oberen  Theile  des  Reagensglases  ent- 
fernt. Nach  völligem  Ab  kühlen  giesst  man  in  das  Reagensgias  1 — 2 ccm 
Alkohol  und  Avartet,  bis  die  Wasserstoffentwicklung  aufgehört  hat.  Dann  ver- 
dünnt man  mit  Wasser,  tiltrirt  und  prüft  auf  Cyankalium  [und  SchAvefelkalium]. 

Schwefel. 

Prüfung  auf  Schwefel  nach  M.  Siegfried^):  Man  erhitzt  eine  kleine  Menge 
der  Substanz  im  Glühröhrchen.  Es  entweicht  Schwefelwasserstoff,  Avelcher  eine  dünne 
in  das  Röhrchen  hineingehaltene,  mit  Bleiacetat  getränkte  Papierrolle  scliAvärzt. 

Bestimmung  des  Schwefels  nach  v.  Asboth-Düring^).  0,5  bis  1 g der 
Substanz  Averden  mit  10  g calcinirter  Soda  und  5 g Natriumsuperoxyd  (am  besten  mit 
einer  Spiritusflamme)  zuerst  sehr  vorsichtig  erwärmt.  Wenn  die  Mischung  zusainmen- 
sintert  und  zu  schmelzen  beginnt,  verstärkt  man  allmählig  die  Flamme  und  erhitzt’ 
bis  die  Schmelze  dünnflüssig  wird.  Man  lässt  erkalten,  löst  in  heissem  Wasser,  bringt 
die  Lösung  in  einen  nicht  zu  kleinen  Erlenmeyerkolben  und  giesst  zu  derselben  durch 
einen  aufgesetzten  Trichter  allmählig  in  kleinen  Mengen  bromhaltige  Salzsäure.  Ist 
das  Natriumcarbonat  völlig  zersetzt,  so  kocht  man  bis  das  Brom  verschwunden  ist, 
tiltrirt  durch  ein  aschefreies  Filter,  erhitzt  bis  nahe  zum  Sieden  und  fällt  die  ScliAvefel- 
säure  mit  Chlorbaryum  (Aveiter  s.  u.  S.  81). 

Phosphor. 

1.  Nachweis  und  Bestimmung  nach  A.  Neum ann'^).  1 bis  1,5  g Casein 

werden  in  einem  etAva  dreiviertel  Liter  fassenden  Kolben  aus  Jenenser  Glas,  der  in 


^)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  27,  S.  346,  1899. 
2)  Ebenda  Bd.  22,  S.  281,  1896. 

■•)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  37,  115,  1902. 
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(‘iiiem  Halter  schräg  befestigt  wird,  mit  10  ccm  eines  Gemisclies  von  gleiclien  Tlieileii 
conc.  Schwefelsäure  und  conc.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  übergossen.  Man  erwärmt 
]uit  kleiner  Flamme,  bis  die  Substanz  sich  gelöst  hat  und  die  Entwicklung  brauner 
Nitrosedämpfe  geringer  wird.  Dann  lässt  man  aus  einem  in  einem  Glasringe  hängenden 
Tropftrichter,  dessen  Fuss  zu  einer  Capillare  ausgezogen  ist,  tropfenweise  langsam  von 
demselben  Säuregemisch  zufliessen,  indem  man  gleichzeitig  die  Flamme  allmählich  in 
entsprechender  MTise  steigert.  Von  Zeit  zu  Zeit  unterbricht  man  den  Säurezusatz  und 
sieht  zu,  ob  sich  die  Flüssigkeit  im  Kolben  bei  weiterem  Erhitzen  dunkler  färbt.  Ist 
letzeres  der  Fall,  so  fährt  man  mit  dem  Säurezusatz  und  Erhitzen  fort.  Bleibt  die 
Lösung  schwach  gelb  gefärbt,  »o  erhitzt  man  weiter,  bis  sie  fast  farblos  ist.  Man  lässt 
abkühlen  und  versetzt  unter  Abkühlen  an  der  Wasserleitung  mit  140  ccm  Wasser  und 
50  ccm  50%  iger  Ammonnitratlösung.  (Hat  man  zum  Aufschliessen  einer  Substanz  mehr  als 
40  ccm  des  Säuregemischs  gebraucht,  so  ist  mit  entsprechend  mehr  Wasser  zu  verdünnen 
und  Ammonnitrat  zu  versetzen.)  Man  erhitzt  nun  bis  Blasen  aufzusteigen  beginnen 
und  giebt  zur  Flüssigkeit  40  ccm  einer  10  % igen,  kalt  gelösten  und  filtrirten  Ammon- 
molybdatlösung.  Man  schüttelt  den  entstandenen  Niederschlag  von  phosphormolybdän- 
saurem Ammoniak  etwa  eine  halbe  Minute  gründlich  durch  einander  und  lässt  15  Minu- 
ten in  einem  Stativringe  stehen. 

Der  Niederschlag  wird  unter  Decantiren  mit  Eiswasser  durch  ein  mit  Eiswasser 
angefeuchtetes  Faltenfilter  von  5 — 6 ccm  Radius  bis  zum  Verschwinden  der  sauren 
Reaction  für  Lakmus  gewaschen. 

Nunmehr  giebt  man  das  Filter  in  den  Kolben  hinein  zur  Hauptmenge  der  Fällung, 
fügt  etwa  150  ccm  Wasser  hinzu,  zertheilt  durch  heftiges  Schütteln  das  Filter  durch 
ilie  ganze  Flüssigkeit  und  löst  den  gelben  Niederschlag,  indem  man  aus  einer  Bürette 
gemessene  Mengen  Halb -Normalnatronlauge  hinzufügt,  unter  beständigem  Schütteln 
und  ohne  zu  erwärmen  eben  gerade  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf.  Sodann  wird 
noch  ein  Ueberschuss  von  5 — 6 ccm  Halb -Normalnatronlauge  hinzugefügt  und  die 
Flüssigkeit  so  lange  gekocht,  bis  mit  den  Wasserdämpfen  kein  Ammoniak  mehr  ent- 
weicht (Prüfung  mit  feuchtem  Lackmuspapier).  Nach  völligem  Abkühlen  unter  der 
Wasserleitung  wird  durch  Hinzufügen  von  6 — STropfen  Phenolphtaleinlösung  die  Flüssig- 
keit stark  geröthet  und  der  Ueberschuss  an  Alkali  durch  Halbnormalsäure  zurück- 
gemessen. 


Die  Rechnung  ergiebt  sich  auf  Grund  der  Gleichung 

2 (NH4).3  POj  . 24  MoOa . 4 HNO3  + 56  NaOH  = 24  Na.MoO^ 

+ 4 NaNO.5  + 2 Na,HP04  + 32  H^O  + [6  NH3]. 

Nach  ihr  entsprechen  56  NaOH  2 Atomen  P. 

2.  Aufschliessung  nach  A.  Neumann,  Fällung  der  Phosphorsäure  mit 
molybdänsaurem  Ammoniak,  Lösung  des  Phosphormolybdats  in  Ammo- 
niak, Fällung  der  Phosphorsäure  als  Ammoniummagnesiumphosphat  und 
Wägung  als  pyrophosphorsaure  Magnesia. 

Der  wie  unter  1.  erhaltene  Niederschlag  von  Phosphormolybdat  wird  mit  ver- 
dünnter Molybdänlösung  [240  ccm  Molybdänlösung  *),  60  ccm  conc.  Salpetersäure,  300  ccm 
Wasser]  bis  zum  Verschwinden  der  Schwefelsäurereaction  gewaschen  und  in  100  ccm 
warmem  2V-2  % Ammoniak  gelöst.  Man  lässt  abkühlen  und  setzt  langsam  unter  Um- 
rühren ca.  20  ccm  Magnesiamixtur  (55  g Magnesiumchlorid  und  70,0  g Salmiak  werden 
in  650  ccm  Wasser  gelöst  und  initAinmonik  [spec.  Gew.  0,96]  auf  ll  aufgefüllt,  filtrirt) 
hinzu.  Nach  12  Stunden  wird  durch  ein  aschefreies  Filter  filtrirt.  Der  Niederschlag 
wird  mit  2V2  % Ammoniaklösung  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  gewaschen 
und  wieder  in  verdünnter  Salzsäure  auf  dem  Filter  gelöst,  das  Filter  mit  heissem 


’)  Molybdänlösung:  In  einen  Liter-Mischcylinder  werden  660  ccm  conc.  Sal- 
petersäure vom  spec.  Gew.  1,16  gegossen.  Darauf  werden  75  g Ammoniummolybdat 
unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  in  erwärmtem  dest.  Wasser  in  einem  Becherglase 
gelöst  und  diese  Lösung  nach  dem  Abkühlen  in  die  Salpetersäure  gegossen.  Das  Ganze 
wird  auf  1 1 aufgefüllt. 
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Wasser  gewasclieu.  Zu  der  salzsauren  Lösung  fügt  mau  einige  Tropfen  Magnesiamixtur 
und  übersättigt  wieder  unter  Umrühren  mit  Ammoniak.  Man  lässt  wieder  12  Stunden 
stehen  und  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Gooch -Neubauertiegel,  wäscht  mit 
2'/.2  % Ammoniaklösung,  der  man  etwas  Ammoniumnitrat  hinzusetzt,  trocknet  zuerst 
sehr  vorsichtig  und  glüht  bis  zur  Gewichtskonstaiiz. 


Eiweissreactioiieii. 


Blutserum  oder  Ilülmereiweiss,  letzteres  iiaclidem  es  durch  ein  Stiiclc 
Gaze  liiiidurcligepresst  worden  ist,  wird  mit  dem  vierfaclieii  Volumen 
AVasser  verdünnt,  mit  verdünnter  Salzsäure  (‘20  ccm  offic.  Salzsäure  auf 
1 Liter  Wasser)  so  lange  versetzt,  bis  ein  Tropfen  der  Lösung  rotlies 
Lakmoidpapier  nur  noch  ganz  schwach  bläut,  und  durch  ein  Falteufilter 
tiltrirt. 


1.  Beim  Erwärmen  der  neutralen  Eiweisslösung  scheidet  sich  coagu- 
lirtes  Eiweiss  in  Flocken  ab.  (Acidalbumine  und  Alkalialbuminate 
coaguliren  nicht.) 


Bestimmung  der  G e r i n n u ng  s t e m - 
peratur:  Ein  Reagensglas  wird  zu  etwa  V3 
mit  der  Eiweisslösung  gefüllt  und  an  einem 
■ Halter  befestigt.  In  das  Reagensgias  stellt 
man  ein  Thermometer.  Man  taucht  das 
Reagensglas  in  ein  grösseres,  mit  Wasser  ge- 
fülltes Becherglas,  erwärmt  Anfangs  mit 
kleiner,  dann  mit  grösserer  Flamme  und  be- 
obachtet die  Temperatur,  bei  welcher  sich 
das  Eiweiss  in  Flocken  abscheidet.  (Fig.  10.) 

2.  Auch  aus  einer  schwach  alkalisch 
reagirenden  Eiweisslösung  entsteht 
beim  Kochen  und  nachträglich  ein 
Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure 
ein  flockiger  Niederschlag. 

3.  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Essigsäure 
und  dem  etwa  gleichen  Volumen  einer 
gesättigten  Glauber-  oder  Kochsalz- 
lösung erzeugt  einen  Niederschlag,  der 
sich  beim  Kochen  nicht  löst. 


Fig.  10. 

x4pparat  zur  Bestimmung 
der  Gerinnungstemperatur 
von  Eiweiss. 


4.  Mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  und  ein  wenig  Ferrocyankalium- 
lösung  entsteht  ein  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen 
nicht  löst. 

5.  Hellers  Probe.  Man  bringt  in  ein  Reagensgias  die  Eiweiss- 
lösung,  fidlt  ein  zweites  etwa  zu  einem  Drittel  mit  conc.  Salpeter- 
säure und  schichtet,  indem  man  beide  Reagensgläser  fast  horizontal 
hält,  die  Eiweisslösung  vorsichtig  über  die  Sali)etersäure;  an  der 
Grenze  beider  Flüssigkeiten  entsteht  eine  Scliicht  von  Acidal- 
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bimiin,  das  iu  der  kalten  überscliüssigen  8 
lieh  ist. 

Die  unter  2 — 5 aufgefülirten  Rc'actionen  dienen  auch  zum  Nachweis  von 
Eiweiss  im  Harn. 


alpetersä  iire  in  dös- 


6.  Biuretreaction.  Die  Eiweisslösung  wird  mit  etwa  dem  lialben 
Volnmen  Natronlauge  und  tropfenweise  mit  sehr  verdünnter  Kupfer- 
sulfatlösnng  versetzt;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  Anfangs  scliwacli 
blaiiroth,  bei  weiterem  Zusatz  der  Knpferlösimg  blau. 

7.  Xanthoproteinsäiirereaction.  Eine  Eiweisslösung  oder  ein 
fester  Eiweisskörper,  z.  B.  Casein,  wird  mit  conc.  Salpetersäure 
erwärmt;  das  Eiweiss  färbt  sich  gelb  und,  wenn  es  nach  dem  Ab- 
kühlen unter  der  Wasserleitung  mit  Ammoniak  übersättigt  vdrd. 


orange. 

8.  Milions  Reagens  (eine  salpetrige  Säure  enthaltende  Lösung  von 
Mercurinitrat)  erzeugt  in  Eiweisslösungen  eine  Fällung,  die  sich 
beim  Kochen  roth  färbt. 

9.  Adamkiew4cz  Reaction.  In  ein  Gemisch  von  2 Theilen  Eis- 
essig (Gly Oxalsäure)  und  1 Theil  conc.  Schwefelsäure  wird  eine 
kleine  Menge  Eiweiss  eingetragen;  die  Flüssigkeit  färbt  sich,  be- 
sonders bei  gelindem  Erwärmen,  purpurroth. 

10.  Die  Eiweisslösung  wird  mit  Natronlauge  und  einem  Tropfen  Blei- 
acetatlösung gekocht,  es  bildet  sich  schwarzes  Schwefelblei;  beim 
Uebersättigen  mit  Salzsäure  entweicht  Schwefelwasserstoff. 

11.  Eiweiss  wird  gefällt  aus  wässeriger,  nicht  zu  verdünnter  neu- 
traler bis  schw^ach  saurer,  salzhaltiger  Lösung  durch  Alkohol,  Chrom- 
säure und  chromsaure  Salze,  Picrinsäure;  ans  stark  essigsam^er 
oder  salzsaurer  Lösung  durch  Phosphorwolframsäure,  aus  niässig 
salzsaurer  durch  Jodkaliumjodquecksilber,  aus  schwach  essigsaurer 
durch  Gerbsäure,  aus  schwach  alkalischer  durch  Sublimat,  aus 
neutraler  oder  saurer  Lösung  durch  basisch  essigsaures  Blei  bei 
Vermeidung  eines  Ueberschusses  oder  Zusatz  von  Ammoniak  u.  a.  m. 


Quantitative  Bestimmung  des  Eiweisses.^) 


Princip.  Ertheilt  man  einer  salzhaltigen  Lösung  (1 — 2 % CI  Na) 
durch  Zusatz  von  verdünnter  Essigsäure  die  geeignete  Reaction,  so  fällt 
das  Eiweiss  (Albumin  und  Globulin)  beim  Erhitzen  vollständig  aus. 


Ausführung  der  Bestimmung  im  Harn  des  Nephritikers.  Durch 
einen  Vorversuch  ermittelt  man  die  Menge  Essigsäure,  welclie  zur  voll- 
kommenen Abscheidung  des  Eiweiss  erforderlich  ist.  Hierzu  misst  man 


9 Analyse  des  Harns  von  Neubauer  und  Vogel,  bearbeitet  von  Huppert.  Wies- 
baden 1898.  S.  840. 
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Proben  von  10  ecni  Harn  ab,  versetzt  dieselben  mit  2,4  etc.  Tro])fen  einer 
2 9^igen  Essigsäure,  erhitzt  eine  Zeitlang  im  koclienden  Wasserbade  und 
tiltrirt.  Giebt  das  Filtrat  mit  Essigsäure  und  Ferrocyaidvalium 
keine  S})ur  von  Trübnng,  so  hat  die  Probe  die  richtige  Acidität. 

Man  misst  dann  vom  Harn  je  nacli  dem  Eiweissgehalt  25  bis 
100  ccm  ab,  versetzt  mit  der  entsprechenden  Menge  Essigsäure, 
erliitzt  im  kochenden  Wasserbade  und  kocht  auf  dem  Drahtnetz 
auf.  Man  wartet,  bis  die  Flocken  sicli  gesenkt  haben,  giesst 
die  Flüssigkeit  durch  ein  aschefreies,  bei  110°  in  einem  Gläschen 
wie  Fig.  11  oder  einem  Goochtiegel  ans  Porcellan  getrocknetes 
und  gewogenes  Filter.  Dann  bringt  man  mit  kochendem  Wasser 
und  mit  Hülfe  eines  Gummiwischers  (ein  Glasstab,  über  dessen 
einem  Ende  ein  Stück  Gnmmischlanch  gezogen  ist)  die  Flocken 
vollständig  auf  das  Filter  und  wäscht  so  lange  mit  heisseni 
Wasser,  bis  eine  Probe  des  ablanfenden  Wassers  keine  Chlor- 
reaktion giebt.  Das  Filter  wird  jetzt  dreimal  mit  Alkohol  voll- 
gefüllt, der  Alkohol  durch  Aether  verdrängt;  nach  Yerdnnsten 
des  letzteren  ward  das  Filter  mit  dem  Medei’schlag  bei  110°  pig,  n. 
getrocknet,  man  lässt  im  Exsiccator  über  Chlorcalcium  erkalten 
und  wiegt.  Man  trocknet  solange,  bis  das  Gewicht  in'  einer  Stunde  nm 
w eniger  als  1 Milligramm  abnimmt. 

Zur  Bestimmung  des  As  che  geh  alt  es  wird  das  Filter  mit  dem 
Niederschlag  in  einem  gewogenen  Platin-  oder  Porzellantiegel  verkohlt. 
Die  Kohle  wird  w iederholt  mit  heisseni  Wasser  extrahirt.  Letzteres  wird 
durch  ein  kleines  aschefreies  Filter  in  ein  Becherglas  tiltrirt  und  zunächst 
mit  einer  Glasplatte  bedeckt  bei  Seite  gestellt.  Das  Filter  mit  der  ex- 
trahirten  Kohle  ward  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  und  dann  im 
Porzellandreieck  so  lange  in  der  Flamme  erhitzt,  bis  der  Tiegelinhalt  w^eiss 
ist.  Nunmehr  lässt  man  erkalten,  dampft  das  vorher  gewonnene  Wasser- 
extrakt in  demselben  Tiegel  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  erhitzt 
den  mit  dem  Deckel  bedeckten  Tiegel  sammt  Inhalt  noch  einmal  ganz 
kurze  Zeit  bis  zur  beginnenden  Rothglnth.  Nach  dem  Erkalten  ward  der 
Tiegel  gew^ogen. 

Bestimmung  des  Globulins  im  Harn  und  in  serösen  Flüssigkeiten  nach 
•T.  Pohl.  Arch.  f.  exp.  Path.,  Bd.  20,  S.  426.  1886. 


VII.  Der  Magensaft  und  seine  Wirkungen. 


1.  Wirkung  von  Pepsin  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  auf  Eiweiss. 

Pepsin  1.  Schleimhaiitinfus:  Ein  frischer  Schweineniagen  wird,  durch  nicht  zu 
kräftiges  Abspülen  mit  Wasser  gereinigt.  Die  Schleimhaut  wird  abgezogen,  auf  dem 
AMegebrett  fein  zerhackt  und  in  1500  ccm  Salzsäure  von  0,5  % eingetragen.  Man  lässt 
unter  zeitweisem  Umrühren  24  Stunden  stehen  und  filtrirt  durch  eine  doppelte  Lage 
Ton  Gaze. 

2.  Käufliches  Präparat. 

Salzsäure:  Conc.  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,12  ca.  25Xig)  wird  mit  Leitungswasser 
auf  das  hundertfache  verdünnt. 

Fibrin:  Gerinnsel  aus  Rindsblut,  mit  Wasser  blutfrei  gewaschen,  frisch  oder  in 
Glycerin  aufbewahrt. 

Yersuch  nach  E.  Brücke. 

Um  die  Abhängigkeit  der  Pepsinwirknng  von  der  Menge  des  Pepsins 
zn  zeigen  verdünnt  man  den  Schleimhantinfus  mit  der  gleichen  Menge 
Wasser  nnd  füllt 

1.  ein  Reagensgias  mit  15  ccm  0,25  ^iger  Salzsäure 

2.  - - - 12  - 0,25  - - 3 ccm  Schleimhantinfus 

3.  - - - 9 - 0,25  - - 6 - 

4.  - - - 6 - 0,25  - - 9 - 

Man  bringt  in  jedes  eine  gleicli  grosse  Fibrinflocke  stellt  die  Gläser 
in  ein  auf  30 — 40°  erwärmtes  Wasserbad  nnd  beobachtet  die  Zeit,  inner- 
halb  der  sich  die  Fibrinflocke  löst. 

Zur  Prüfung  der  V erdauungskraft  des  Magensaftes  kann  man  auch  etwa  1 mm 
dicke  Scheibchen  von  gekochtem  Hühnereiweiss  benutzen.  Sie  werden  vom  Magensaft 
des  gesunden  Menschen  in  3—4  Stunden  gelöst. 

Verfahren  von  Mett.  Arch.  f.  Physiol.  1894.  S.  08.  A.  Samojloff,  Arch.  des 
Sciences  biolog.  de  St.  Petersbourg.  ßd.  2.  S.  699.  1893. 

Grützners  Yersuch.') 

Bereitung  von  Carminfibrin.  lg  Carmin  wird  mit  Ammoniak  in  einer  Reib- 
schale verrieben.  Die  Lösung  wird  zur  Entfernung  überschüssigen  Ammoniaks  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  auf  100  ccm  aufgefüllt  und  filtrirt.  In  dieser  Lösung  bleibt  gut 


9 P.  Grützner,  Ueber  eine  neue  Methode  Pepsin  colorimetrisch  zu  bestimmen. 
Pflüg.  Arch.,  Bd.  8,  S.  452. 
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:iuse:e\vasclien(‘s  Kibriii  24  Stunden  liegen.  Durch  Auswusclien 
Avird  der  Ueberschuss  yoii  Carniiii  entfernt.  Das  so  g(*färbt(! 
0,1  igen  wässerigen  Tliymollösung  auf  bewahrt. 


in  tliessendeni  Wasser 
Fibrin  wird  in  einer 


Man  lässt  eine  kleine  Menge  des  Carnnnfibrins  in  0,1  ^ iger  Salzsäure 
((nellen,  löst  0,5 — 1 g Pe])sin  in  50  ccin  0,1  %iger  Salzsäure  und  füllt  je  ein 
Kea gensglas  mit 

1.  15  ccm  0,1^,  iger  Salzsäure 

2.  10-0,1  - - nnd  5 ccm  Depsinlösnng. 

3.  5 - 0,1  - - - 10  - 

4.  — — - 15  - 


^lan  legt  ferner  mit  Hilfe  von  Sclieere  nnd  Pincette  4 Ilänfclien  von 
je  1 g des  in  Salzsäure  gequollenen  Carminfibrins  neben  einander  auf 
weisses  Filtrirpapier  nnd  wirft  dieselben  mögliclist  schnell  nach  einander 
in  obige  Reagensgläser.  Von  Zeit  zn  Zeit  mischt  man  den  Inhalt,  indem 
man  die  Reagensgläser  mit  dem  Damnen  verschliesst  nnd  nmdreht.  Die 
Flüssigkeit  färbt  sich  zuerst  in  Probe  4,  dann  in  3 nnd  2,  1 bleibt  farblos. 

Treten  die  Unterschiede  zwischen  3 nnd  4 nicht  deutlich  hervor,  so 
ist  eine  schwächere  Pepsinlösimg  zn  verwenden. 


Produkte  der  Pepsinverdannng. 

15  g feuchtes  Fibrin  werden  mit  50  ccm  0,2  ^Mger  Salzsäure  über- 
gossen: das  Fibrin  quillt. 

Hierauf  werden  50  ccm  0,2^iger  Salzsäure,  in  welchen  1,0  g Pepsin 
aufgelöst  wurden,  oder  50  ccm  des  Schleimhantinfuses  hinzugefügt  und  in 
ein  auf  30 — 40°  C.  erwärmtes  Wasserbad  gestellt.  Innerhalb  einer  Viertel- 
stunde ist  der  grösste  Theil  des  Fibrins  gelöst;  man  giesst  durch  Gaze 
vom  Ungelösten  ab  und  lässt  noch  w^eitere  5 — 10  Minuten  in  der  AVärine 
stehen.  Dann  versetzt  man  die  Flüssigkeit  vorsichtig  mit  verdünnter 
Natronlauge,  bis  sie  nicht  mehr  sauer,  sondern  ganz  schwach  alkalisch 
auf  Lakmuspapier  reagirt,  und  beseitigt  den  geringen  Alkaliüberschnss 
durch  einige  Tropfen  sehr  verdünnter  Essigsäure.  Man  erhält  je  nach  der 
Intensität  bezw.  Dauer  der  Pepsinwirkung  einen  mehr  oder  weniger  reich- 
lichen „Neutralisationsniedersclilag“.  Derselbe  wird  abtiltrirt.  Das 
Filtrat  giebt,  vorausgesetzt,  dass  das  Pepsin  nicht  zu  lange  auf  das  Ei- 
weiss  eingewirkt  hat,  die  folgenden,  für  primäre  Albumosen  charakte- 
ristischen 

A 1 b u m 0 s e n r e a c t i 0 n e n : ' ) 

1.  bei  tropfenweisem  Zusatz  von  conc.  Salpetersäure  Niederschlag, 
der  sich  beim  gelinden  Erwärmen  löst  und  beim  Abkühlen  unter 
der  Wasserleitung  wieder  erscheint. 


0 W.  Kühne  ii.  R.  H.  Cliitt enden,  Ueber  Albumosen.  Z.  f.  ßiol.  T>d.  20  ff. 
E.  Salkowshi,  Ueber  die  Wirksamkeit  erhitzter  Fermente,  den  Begriff'  des  Peptons 
nnd  die  Hemialbnmose  Kühnes,  Virch.  Arch.  Bd.  81,  S.  559. 

Uöhmann,  Anleitung.  2.  Aufi. 
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a. 

4. 


mit  Essigsäure  und  Kochsalz,  sowie 

mit  Essigsäure  und  Ferrocyaukalium  Niederschläge,  die  sicli  beim 
Erwärmen  lösen  und  beim  Erkalten  wieder  erscheinen, 
starke  Biuretprobe. 


Löst  sich  der  bei  2.  und  3.  erhaltene  Niederschlag  beim  Erwärmen 
nicht  völlig,  so  versetzt  man  50  ccm  des  Filtrats  vom  Neutralisations- 
niederschlage mit  1 g Kochsalz  und  wenigen  Tropfen  verdünnter  Essig- 
säure, kocht  auf  und  filtrirt. 

Etwa  20  ccm  des  Filtrats  sättigt  man  mit  gepulvertem  schwefelsaurem 
Ammoniak.  Hierdurch  werden  die  Albumosen  (primäre  und  secundäre) 
fast  vollkommen  gefällt.  Man  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter.  Eine 
Probe  des  Filtrats  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  concentr.  Kalilauge 
und  tropfenweise  mit  sehr  verdünnter  Kupfersulfatlösung  versetzt:  Biuret- 
färbnng. 

Einen  anderen  Theil  (25  ccm)  des  Filtrats  versetzt  man  mit  1 g essig- 
saurem  Natrium  und  1 ccm  einer  30%igen  Lösung  von  Eisenchlorid,  stumpft 
die  Säure  mit  verdünnter  Natronlauge  ab,  sodass  die  Lösung  blaues  Lakmus- 
papier  nur  schwach  röthet,  erhitzt  zum  Sieden,  misst  nach  dem  Abkühlen 
und  filtrirt.  Das  Filtrat  enthält  Denteroalbumosen.  Zur  Bestimmnng 
ihrer  Menge  engt  man  ein,  misst,  bestimmt  im  Halbschattenapparat  den 
Grad  der  Linksdrehung  und  berechnet,  indem  man  für  das  Drehungs- 
vermögen den  Werth  [c(]D  — 41,33°  zu  Grunde  legt,  die  Menge  der  Deu- 
teroalbumosen. ') 


2.  Die  Sänren  des  Mageninhalts. 

Untersuchung’  auf  Salzsäure. 

Angewendete  Lösungen:  a)  0,1  % Salzsäure,  b)  1 g xUbumosenpepton  gelöst  in 
50  ccm  0,1  X Salzsäure,  c)  5 Tropfen  Milchsäure  in  50  ccm  Wasser. 

a)  Prüfung  mit  Farbstofflösungen^). 

0,05  g Methylviolett  in  100  ccm  Wasser,  0,015  g Tropaeolin  00  in  100  ccm 
Wasser. 

In  je  ein  Reagensglas  werden  gefüllt  einige  Kubikcentimeter 
der  Lösungen  a,  b und  c und  tropfenweise  hinzugefügt 

Methyl  violett: 

Salzsäure  wird  blau,  Salzsäure-Pepton  und  Milchsäure  violett, 

Tropaeolin: 

Salzsäure  wird  blaui’oth,  Salzsäure-Pepton  und  Milchsäure  gelb. 


b E.|3chütz  u.  Huppert,  Ueber  einige  quantitative  Verhältnisse  bei  der  Pepsin- 
verdauung. Pflüg.  Arch.  Bd.  80,  S 470.  1900. 

b R.  van  den  Velden,  Ueber  Vorkommen  und  Mangel  der  freien  Salzsäure  im 
Magensaft  bei  Gastrectasie.  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Med.  Bd.  23,  S.  31. 
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h)  Prüfung  mit  Coiigopapier '). 

Filtrirpapier  mit  wässeriger  Lösung  von  Congoroth  getränkt  und  ge- 
trocknet. 

Die  Lösimgeii,  welclie  „freie“  Salzsäure  enthalten,  färben  das 
rotlie  Congopapier  blau;  solche  welclie  „gebundene“  Salzsäure  ent- 
halten oder  Milchsäure  in  nicht  zn  grosser  Concentration,  lassen 
es  unverändert  oder  färben  es  schwärzlich. 

c)  Prüfung  mit  Günzburg’s  Reagens“). 

Reagens:  1 g Pliloroglucin  und  0,5  g Vanillin  in  15  ccm  Alkohol. 

Einige  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  und  ebenso 
viele  Tropfen  des  Reagens  werden  unter  Umschwenken  und  Blasen 
in  einer  Porzellanschale  über  kleiner  Flamme  vorsichtig  zui* 
Trockne  eingedampft:  bei  Anwesenheit  von  freier  Salzsäure  färbt 
sich  der  Rückstand  roth. 


Untersuchung  auf  Milchsäure. 

a)  mit  Eisen  Chlorid^):  eine  sehr  stark  verdünnte, 
nicht  zersetzte  Eisenchloridlösung  wird  auch  durch 
sehr  verdünnte  Lösungen  von  Milchsäure  kanarien- 
gelb gefärbt; 

b)  mit  Eisenchloridkarbol:  zu  einer  etwa  0,5^^igen 
Phenollösung  fügt  man  tropfenweise  Eisenchlorid- 
lösung; die  Flüssigkeit  färbt  sich  amethystblau.  Eine 
Probe  dieses  Reagens  wird  durch  Salzsäure  fast  farb- 
los, durch  Milchsäure  gelb. 

Verfahren  von  H.  Strauss^:  Von  dem  filtrirten  Mageninhalt 
bringt  man  5 ccm  in  einen  Tropftrichter  oder  in  das  Gefäss  Fig.  12  und 
schüttelt  mit  25  ccm  Aether.  Dann  lässt  man  die  'wässerige  Flüssigkeit 
ablaufen  und  schüttelt  den  Aether  mit  etwa  5 ccm  Wasser,  die  man 
mit  2 Tropfen  einer  Lösung  von  0,35  % Eisenchlorid  versetzt  hatte.  Die 
Eisenchloridlösung  färbt  sich  intensiv  grün,  wenn  der  Mageninhalt 
mehr  als  1 %n,  schwach  grün,  wenn  er  0,5 — 1 '’/'oo  Milchsäure  enthält. 


Bestimmung  der  Acidität. 

Erforderlich : 

1.  hio  Normalnatronlauge.  (4,0  g Na  0 H im  Liter).  1 ccm  neutralisirt 
3,65  mg  HCl. 

2.  Indicatoren.  Phenolphtalein  und  Curcuma  für  geringe  H‘-  und  starke  OH'- 
Concentrationen.  Methylorange,  Lakmoid  u.  A.  für  starke  IP-  und  schwache  0 H'- 
Concentrationen. 


')  R.  Hösslin,  Ein  neues  Reagens  auf  freie  Säure.  Münch,  med.  Woch.  1886,  No.  6. 
2)  A.  Günzburg,  Neue  Methode  zum  Nachweis  freier  Salzsäure  im  Mageninhalt. 
C.  f.  klin.  Med.  1887,  No.  40. 

b J.  Uffelmann,  Die  Methoden  des  Nachweises  freier  Säuren  im  Mageninhalt. 
Z.  f.  klin.  Med.  Bd.  8,  S.  392. 

b Modification  der  Uffelmann’schen  Reaction.  Herl.  klin.  Woch.  1895,  No.  37. 

4.: 
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a)  j\Ian  hriiigt  in  ein  Bechergias  mit  der  Pii)ett3^  10  eem  der  0,1  ^igeii 
Salzsäure,  fügt  einige  Tro])fen  Blienolplitaleiidösung  liinzu  und 
lässt  ans  der  Bürette  die  '/,q  Noianalnatroidange  vorsicJitig  ein- 
tliessen,  bis  die  Flüssigkeit  diireli  einen  Tro|)fen  der  letzteren  rotli 
gefärbt  wird.  Die  Zahl  der  verbrauchten  Kubikcentimer  Natron- 
lauge mit  3,(>r)  niultiplicirt,  ergibt  die  Menge  der  in  10  ccin  ent- 
haltenen Salzsäure  in  Milligrammen. 


1>)  Titrirt  man  in  gleicher  Weise  den  Mageniidialt,  so  ej-liält  man 
auch  bei  Anwesenheit  von  Milchsäure  und  Peptonen  die  Gesamt- 
acidität. 


(*)  In  40  ccm  der  titrirten  0,1  Yo  Salzsäurelösung  löst  man  4 g Albu- 
mosenpepton  und  titrit  die  Lösung  unter  Auweuduug  von  blauem 
Lakmoid-  oder  Cougopapier,  indem  man  den  Punkt  anfsuclit,  wo 
ersteres  durch  einen  Tropfen  der  Lösung  nicht  mehr  roth  oder 
letzteres  nicht  mehr  blau  gefärbt  wird  oder  man  titrirt  bis  zum 
Yersclnviudeu  der  Reaction  mit  Güiizburg’s  Reagens.  Die  Menge 
der  verbrauchten  Natronlauge  ist  das  Mass  für  die  freie  bezw. 
physiologisch  wirksame  Säure. 

d)  Färbt  ein  Mageninhalt  Cougopapier  nicht  blau,  so  setzt  man  zu 
einer  abgemessenen  Menge  desselben  von  einer  titrirten  etwa  0,1  % 
Salzsäure  mehr  als  zur  Blännng  von  Cougopapier  erforderlich  ist 
und  titrirt  den  Ueberschuss  nach  c zurück.  Man  tindet  so  das 
Salz  säure  deficit. 


VIII.  Die  Wirkungen  des  Pancreas. 

Paucreasinfiis.  Pancreas  vom  Rinde  wir<I  von  Fett  frei  präparirt,  in  der 
Fleischmaschine  oder  auf  dem  Hackebrett  zerkleinert  und  auf  1 g mit  1 ccm  Chloroform- 
Avasser  oder  ^o^igem  Alkohol  (L.B.  Mendel)  einen  Tag  bei  Zimmertemperatur  stehen 
gelassen.  Man  giesst  erst  durch  ein  grösseres,  dann  durch  ein  feineres  Sieb  und  liltrirt 
durch  ein  Faltenfilter.  Zum  Filtrat  des  Chloroformwasserinfuses  setzt  man  noch  etwas 
C'hloroform. 

1.  Diastase  und  Malfase. 

25  ccm  1 % Stärkekleister  werden  in  einem  Becherglase  mit  2 ccm 
des  Pancreasinfnses  versetzt.  Ton  Zeit  zn  Zeit  werden  kleine  Proben 
lieransgenommen  nnd  auf  ihr  Verhalten  zn  Jodjodkalinm  nnd  auf  ihr  Re- 
dnktionsvermögen  geprüft  (vgi.  8.  36). 

Nachdem  die  Jodreaction  verschwnnden  ist,  wird  eine  weitere  Probe 
im  Reagensglase  mit  1 ccm  essigsanrem  Phenylhydrazin  in  das  kochende 
Wasserbad  gestellt.  Der  sich  hierbei  alsbald  ansscheidende  Eiweissnieder- 
schlag wird  abtiltrirt  nnd  das  Filtrat  im  kochenden Wasserhade  l'^Stnnde 
weiter  erhitzt:  es  scheidet  sich  Phenylgiykosazon  ah. 

2.  Steapsin. 

Etwa  20  ccm  Milch  werden  mit  wdisseriger  Lakmnslösnng  hlan  ge- 
färbt nnd  in  2 Theile  getheilt.  Die  eine  Plälfte  wird  mit  1 ccm  des 
Pancreasinfnses  versetzt.  Die  andere  Hälfte  mit  der  gleichen  Menge  des- 
selben Pancreasinfnses,  nachdem  es  im  Reagensglase  znm  Kochen  erhitzt 
worden  w ar.  Beide  Proben  w erden  in  ein  Wasserbad  von  30 — 40°  gestellt. 
Die  Probe  mit  dem  nicht  gekochten  Pancreasinfns  färbt  sich  in  kurzer 
Zeit  roth,  die  andere  bleibt  unverändert.  (R.  Heidenhain.) 

3.  Trypsin. 

a)  0 ccm  des  Infnses  w^erden  mit  1 ccm  einer  5 — 10  % Sodalösnng 
gemisclit.  Eine  Fibrinflocke  wird  in  diesem  Gemisch  je  nach  der  Ladnng 
des  Pancreas  schneller  oder  langsamer  gelöst. 

b)  100  ccm  des  Infnses  w erden  mit  1 g Soda  nnd  1 ccm  einer  10  % 
alkoholischen  Thymollösimg  versetzt.  In  diese  w erden  10  g Casein  einge- 
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tragen  und  einige  Tage  bei  30  — 40°  C.  stellen  gelassen.  Meist  scheidet 
sich  hierbei  das  Tyrosin  in  weissen,  krystallinischen  Massen  ab  (Fig.  13). 
Man  tiltrirt  durch  Leinwand  in  einen  Erlenmeyerkolben,  versetzt  das  Filtrat 
mit  Salzsäure  so,  dass  rothes  Lakmoidpapier  nur  noch  schwach  gebläut 
wird,  und  erhitzt  zum  Sieden.  Ein  geringer  Mederschlag  wird  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  eingedampft.  Nach  einigen  Tagen 
wird  der  Brei  auf  einer  Filterplatte  möglichst  gut  abgesaugt. 

Der  Krystallbrei  wird  unter  Erwärmen  in  Wasser  gelöst,  ungelöst 
bleibt  Tyrosin,  in  Lösung  gehen  Leucin  usw. 

Die  Mutterlauge  giebt  starke  Biuretreactiou,  enthält  bleischwärzen- 


den Schwefel  und  giebt  mit  Chlor-  oder  Bromwasser  eine  violettrothe 
Färbung  bezw.  Niederschlag  („Tryptophanreaction“). 


Fig.  13.  Tyrosin.  Fig.  14.  Leucin. 


Tyrosin  CßH.COH)  . CH^ . CH  . NH^ . COOH. 

Selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich,  giebt  beim  Kochen  mit  Mil  Ion’ s 
Reagens  eine  burgunderroth  gefärbte  Flüssigkeit. 

Piria’s  Reaction.  Eine  etwa  linsengrosse  Menge  Tyrosin  Avird  mit  4 Tropfen 
conc.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  erAvärmt,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  yiolett- 
roth;  nach  dem  Ab  kühlen  wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  einem  Ueberschuss  von 
BaCOa  versetzt,  auf  stark  kochendem  Wasserbade  erhitzt,  in  ein  Reagensglas  tiltrirt 
und  mit  frisch  gelöstem  Eisenchlorid  versetzt.  Violettfärbung:  tyrosinschAvefelsaures 
Eisen. 

Salzsaurer  Tyrosinester:  F.  Röhmann.  Ber.  30,  1979.  1897. 

Das  Leucin gemisch  (Fig.  14):  eine  Probe  im  trocknen  Röhrchen  er- 
hitzt,  sublimirt  und  giebt  einen  charakterischen  Geruch  nach  Amylamin. 

Ueberführung  in  die  salzsauren  Ester:  F.  Röhmann,  Ber.  30,  1978,  in  die  Phenyl- 
thiohydantoine:  ders.  ebenda  31,  Trennung  der  Amidosäuren  durch  Destillation  der 
Ester  im  Vacuum:  E.  Fischer  u.  Schüler,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Ges.  Bd.  34  1901  ffg. 
n.  Z.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  33  ffg. 


IX.  Producte  der  Eiweissfäulniss. 


Etwa  1 Kilo  Fibrin  ans  Rindsblnt  wird  mit  4 Litern  Wasser,  welchem 
1 g saures  pliosphorsanres  Kalium  und  0,5  g Schwefelsäure  Magnesia 
zugesetzt  wurden,  übergossen,  dazu  100 — 120  ccm  kalt  gesättigter  Soda- 
lösung gut  gemischt  und  mit  einer  geringen  Menge  Fäces  inficirt.  Man 
schliesst  den  Kolben  mit  einem  Stopfen,  in  welchen  ein  Glasrohr  mit 
Gummischlauch  eingesetzt  ist,  der  letztere  taucht  in  ein  Gefäss  mit  Wasser. 


Der  Kolben  wird  mit  dem  faulenden  Inhalte  unter  wiederholtem  Um- 
schüttelu  5 — 6 Tage  bei  etwa  40°  C.  digerirt'). 

1.  Mit  den  Wasserdämpfen  aus  der  nicht  angesäuerten 
Flüssigkeit  sich  verflüchtigende  Substanzen. 

Die  Flüssigkeit  wird  ohne  anzusäuern  auf  dem  Sandbade  destillirt, 
bis  der  Rückstand  etwa  einen  halben  Liter  beträgt.  Das  stark  ammoiiia- 
kalische  DestiUat  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  (Aufbrausen  von  Kohlen- 
säure und  Schwefelwasserstoff),  zur  Klärung  mit  etwas  schwefelsaurem 
Kupfer  versetzt  (Bildung  von  Schwefelkupfer)  und  filtrirt.  Das  klare 
Filtrat  wird  mit  Aether  geschüttelt,  in  der  Weise,  dass  ein  und  dieselbe 
Menge  Aether  wiederholt  mit  dem  gleichen  Yolumen  des  Destillates  ge- 
schüttelt und  die  durch  Auflösung  von  Aether  in  der  wässerigen  Lösung 
verloren  gegangene  Quantität  Aether  durch  Nachgiessen  von  Aether  er- 
gänzt wird.  Ist  etwa  die  Hälfte  des  Destillates  durch  eine  Portion  Aether 
erschöpft,  so  wird  abdestillirt  und  die  andere  Hälfte  mit  dem  überdestil- 
lirten  Aether  geschüttelt. 

Die  ätherische  Lösung  wird,  nachdem  ihr  Yolumen  durch  Ab- 
destilliren  auf  etwa  220  ccm  reducirt  ist,  zweimal  mit  Natronlauge  sehr 
anhaltend  durchgeschüttelt:  Die  Säuren  (geringe  Menge  flüchtiger  Fett- 
säuren und  aromatischer  Säure,  durch  Zersetzung  von  Ammoniumsalzen 
frei  geworden)  und  Phenole  gehen  dabei  so  gut  wie  vollständig  in  die 
Natronlösung  über,  während  das  Indol  und  Skatol  in  der  Aetlier- 
lösung  bleibt. 

Dieser  wird  nun  bei  niedriger  Temperatur  abdestillirt  und  der  bleibende 
noch  etwas  ätherhaltige,  ölige  Rückstand  unter  Zusatz  von  Natronlauge 
(zur  Zurückhaltung  etwa  noch  vorhandenen  Phenols,  sowie  von  Resten 
flüchtiger  Säuren)  der  Destillation  im  Dampfstrom  unterworfen,  bis  kleine 
Proben  des  Destillats  sich  völlig  frei  von  Indol  erweisen.  [Zur  Entwicklung 


0 E.  Salkowski,  Zur  Kenntniss  der  li^iweissfäiilniss. 
Hd.  V71I,  S.  417.  1S83. 


Z.  f.  pliysiol.  Chein. 
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des  AVasserdaiiipfe.s  Ijemitzt  man  zweckmässig  einen  grossen  Kolben,  den 
man  zu  7a  Wasser  füllt,  welches  mit  ein  paar  Knbikcentimenter  ver- 
<lünnter  Sclnvefelsänre  sch  wach  angesäiiert  ist;  ein  paar  Stückchen  Zink 
bew  irken  dann  in  der  Hitze  eine  scliw  acheWasserstoffentw  icklimg,  welche 
jedes  Stossen  verhindert  und  stnndeidang  eine  ruhige,  gleichmässige  Danipf- 
entwicklung  veranlasst.]  Im  Kühlrohr  sich  ansscheidendes  Indol  ward  mit 
Aether  in  die  Yorlage  gespült. 

Aus  dem  Destillat  w^erden  Indol  und  Skatol  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Der  Aether  w ird  bei  niedriger  Temperatur  zum  grössten  Theil  abdestillirt, 
zuletzt  in  einem  hochwandigen  Gläschen  verdunstet.  Der  Aetherrück- 
stand,  Indol  (eventuell  gemengt  mit  Skatol),  erstarrt  krystalliuisch. 

/CH==  CU 

Indol  Cß  Ihx  / Es  krystallisirt  in  schillernden  Blättchen,  welche,  rein, 
\NH'^ 


bei  53°  C.  schmelzen.  Es  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwer 
löslich. 

„Indolreaction“:  Die  w'ässrige  Lösung  wdrd  mit  einigen  Tropfen  reiner  Salpeter- 
säure und  alsdann  tropfenweise  mit  einer  sehr  yerdünnten  Lösung  von  Kaliumnitrit 
versetzt;  sie  färbt  sich  roth;  aus  der  rothen  Lösung  scheidet  sich  ein  rother  Nieder- 
schlag von  Nitrosoindol  aus. 

Indollösung  färbt  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Eichtenspahn  roth,  mit  Nitro- 
prussidnatrium  und  Natronlauge  färbt  sie  sich  violettblau,  beim  Ansäuern  mit  Salz- 
oder Essigsäure  blau. 

Ehrlich’s  Reactionb-  Schüttelt  man  eine  alkoholische  Indollösung,  z.  B. 
lOccm  vom  Alkoholextract  der  Fäces,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dimethyl- 
amidobenzaldehyd  (1  ccm  einer  5 Xigen  Lösung)  und  fügt  — während  des  Schütteins 
(10  Minuten)  tropfenweise  (etwa  1 ccm)  — rauchende  Salzsäure  hinzu,  so  färbt  sich  die 
Lösung  intensiv  kirschroth.  Die  Lösung  zeigt  einen  charakteristischen  Absorptions- 
streifen im  Spectrum. 

/C  (C  11.3)  = CH 

Skatol  C6H4<(  / kann,  wenn  vorhanden,  aus  dem  Indol- Skatol- 

\NH 


gemenge  vom  Indol  durch  fractionirte  Destillation  mit  Wasserdämpfen  getrennt  werden, 
da  es  mit  den  Wasserdämpfen  leichter  flüchtig  ist  wie  Indol. 

Zur  GeAvinnung  von  Skatol  wdrd  das  Indol-Skatolgemenge  im  Becherglase 
durch  Aufgiessen  einiger  Tropfen  Benzol  gelöst,  dann  Picrinsäure  in  Substanz  zuge- 
schüttet und  unter  Erhitzung  des  mit  einem  ührglase  bedeckten  Becherglases  so  viel 
Benzol  zugesetzt,  dass  sich  alles  löst,  wozu  nur  sehr  wenig  erforderlich  ist;  beim  Erkalten 
erstarrt  die  Lösung  zu  einem  Brei  prächtig  rother  Nadeln.  Nach  dem  Erkalten  wdrd  zur 
völligen  Abscheidung  der  Picrinsäureverbindung  etwa  das  doppelte  Lolunien  Petroleum- 
äther hinzugefügt,  gut  durchgerührt,  nach  24  Stunden  abfiltrirt,  der  Niederschlag  möglichst 
vollständig  aufs  Filter  gebracht,  mit  Petroleumäther  nachgewaschen  und  durch  24stün- 
diges  Liegenlassen  von  anhängendem  Benzol  und  Petroleumäther  befreit,  dann  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  destillirt.  Das  Indol  wird  zersetzt,  Skatol  geht  ins  Destillat. 

Skatol  krystallisirt  in  Blättchen,  welche  bei  93°  schmelzen.  Es  ist  in  Wasser 
sclnverer  löslich  als  Indol,  giebt  mit  salpetriger  Säure  keine  Rothfärbung,  aber  eine 
weissliche  Trübung,  färbt  auch  den  Fichtenspahn  nicht.  Mit  Nitroprussidnatrium  und 
Natronlauge  färbt  es  sich  intensiv  gelb;  versetzt  man  die  Lösung  dann  mit  V4  Tolumen 
Eisessig,  erhitzt  zum  Sieden  und  erhält  einige  Minuten  darin,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit allmählich  violett.  Beim  Durchschütteln  mit  Essigäther  geht  der  Farbstoff  in 
diesen  über. 


^)  A.  Schmidt,  Münch,  med.  Wochenschr.  1903. 
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'2.  ^lit  (len  Wasser(linin)feii  ans  der  nentralen,  bez.  aininoniaka- 

lisclien  Lösung  sich  nicht  verflüchtigende  Substanzen. 

a.  Säuren. 

Ihn  Theil  des  Destillationsrnckstandes  wird  eingeengt,  indem  inan 
die  Keaction  durch  Sodiiznsatz  stets  alkalisch  erhält,  und  mit  dem  drei- 
täclien  Yc^lnmen  Alcohol  gefällt. 

Die  Fällung  enthält  Salze,  unverändertes  Eiweiss,  Pepton. 

Die  alcoholische  Lösung  wird  verdunstet,  die  Reaction  durch  Zufügen 
von  kohlensaiirem  Natrium  alkalisch  erhalten.  Der  lieiin  Erkalten  seifen- 
artig erstarrende  Rückstand  wird  unter  Erwärmen  in  Wasser  anfgenommen, 
mit  Schwefelsäure  in  grossem  Ueberschnss  versetzt  (75  g mit  dem  mehr- 
fachen Yolinnen  Wasser  verdünnter,  concentrirter  Schwefelsänre  auf  ein 
Kilo  fenchten  Fibrins)  und  8—4  mal  mit  dem  gleichen  Yolinnen  Aether 
geschüttelt.  Lässt  sich  der  Aether  wegen  Enuüsionsbildnng  nur  schwer 
von  der  wässrigen  Flüssigkeit  trennen,  so  fügt  man  etwns  Alcohol  hinzu 
und  eiwvärmt,  wenn  nöthig. 

Der  alcoholhaltige  Aether  nimmt  Fette,  sämmtliche  Säuren  und 
eine  gewisse  Gruppe  von  basischen  Substanzen  auf,  während  andere 
basische  Körper,  Leucin  und  Pepton,  falls  letzteres  vorhanden  ist,  in  der 
wässrigen,  schwefelsäurehaltigen  Lösung  bleiben. 

Der  nach  Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  Rückstand  wird  mit 
Natronlauge  alkalisirt,  erhitzt  und  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Die  sich  aus- 
scheidenden Barytseifen  und  Baryumcarbonat  w^erden  abliltrirt.  Das 
Filtrat  wird  durch  Eindampfen  concentrirt  und  von  Alcoholresten  befreit, 
aufs  neue  mit  Salzsäure  augesäuert  und  mit  reinem  alcoholfreien  Aether 
ausgeschüttelt. 

Der  Aether  nimmt  nur  Säuren  auf.  Aus  dem  beim  Yerdunsten  der 
Aetherlösung  bleibenden  Säuregemisch  w^erden  die  flüchtigen  fetten  und 
aromatischen  Säuren  (Phenylessigsäure  und  Phenylpropionsäure)  durch 
einen  überhitzten  Wasserdampfstrom  entfernt,  die  sauren  Dämpfe  sofort 
in  Natronlauge  eingeleitet. 

Die  nach  Abtreilien  der  flüchtigen  Säuren  im  Destillationskolben 
befindliche  Lösung,  wnlche  jetzt  noch  Skatolcarbonsäure,  Oxysäuren 
und  Bernsteinsäure  enthält,  trübt  sich  beim  Erkalten  mid  setzt  etwas 
liarzige  Substanz  ab.  Dieselbe  muss  (nach  einigen  Stunden)  abfiltrirt 
werden.  Aus  dem  klaren  Filtrat  setzen  sich  dann  bei  24stündigeni  Stehen 
in  der  Kälte,  am  besten  im  Eisschrank,  kreidige  wnisse  Körnchen  - von 
reiner  Skatolcarbonsäure,  ab.  Sie  w erden  abfiltrirt.  Durch  Eineugen  des 
Filtrates  lässt  sich  noch  eine  w eitere  Menge  gewännen. 

Skatolcarbonsäure  CioHuO.^N. 

Die  rohe  Skatolcarbonsäure  wird  zerrieben,  in  Aetlier  gelöst,  tiltrirt,  der  Aetlier- 
riickstantl  ans  heissein  Wasser  und  lieissem  Benzol  uinkrystallisirt. 
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Tlir  Schmelzpunkt  liegt  bei  1G4°.  Beim  trocknen  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Säure 
und  bildet  ein  Sublimat  aus  reinem  Skatol. 

Säuert  man  die  Lösung  you  Skatolcarbonsäure  oder  ilirer  neutralen  Salze  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  an,  fügt  dann  sehr  verdünnte  Eisenchloridlösung  hinzu  und 
erhitzt  zum  Sieden,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  kirschroth. 

Versetzt  man  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  reiner  Salpetersäure,  dann  mit 
einigen  Tropfen  Kaliumnitrit,  so  färbt  sich  die  Lösung  kirschroth  und  trübt  sich  unter 
Ausscheidung  eines  rothen,  in  Essigäther  löslichen  Farbstoffes. 

Mit  dem  gleichen  Volumen  conc.  Salzsäure  und  einigen  Tropfen  schwacher  Chlor- 
kalklösung versetzt,  färbt  sich  die  Lösung  der  Skatolcarbonsäure  purpurroth. 

Die  Mutterlauge  der  Skatolcarbonsäure  enthält  neben  geringen  Mengen 
von  Bernsteinsäure  die  aromatischen  Oxysäuren.  Sie  wird  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aether- 
rückstand  wird  mit  siedendem  Benzol  extrahirt.  Aus  dem  letzteren 
krystallisirt  die  Paraoxyphenylpropionsäure  (färbt  sich  beim  Kochen  mit 
Millon’s  Reagens  roth.  Schmelzpunkt  126°  C.) 

ß.  Basen:  Diamine.') 

Ein  Theil  des  Destillationsrückstandes  wird  mit  200  ccm  10  % Katron- 
lauge  und  20 — 25  ccm  Benzoylchlorid  unter  Abkühlen  an  der  Wasser- 
leitung bis  zum  Verschwinden  des  Geruches  nach  Benzoylchlorid  ge- 
schüttelt. Der  Mederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und 
zwischen  Filtrirpapier  abgepresst,  hierauf  in  möglichst  wenig  Alcohol  ge- 
löst und  mit  Wasser  gefällt.  Es  scheidet  sich  sofort  ein  schmieriger 
Mederschlag  ab.  Die  weisslich-trübe,  wässrig  alcoholische  Flüssigkeit 
wird  durch  Glaswolle  abgegossen.  Der  Mederschlag  wird  in  möglichst 
wenig  Alcohol  unter  Erwärmen  gelöst,  hltrirt,  das  Filter  mit  siedendem 
Alcohol  nachgewaschen.  Das  Filtrat  wird  eingeengt  und  in  das  etwa 
20fache  Volumen  Aether  gegossen.  Nach  einiger  Zeit  beginnt  eine  Krystalli- 
sation,  welche  durch  Umrühren  beschleunigt  wird. 

Die  abfiltrirten  Kry stalle  sind 

/NH.  CO.  C,ll, 

Benzoyltetramethylendiamin  (Benzoyl-Putrescin)  (CH2)4 

\ NH.  CO.  Cg  H3 

Nach  mebrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alcohol  schmilzt  es  bei  175—176°. 

Das  alcoholi  sch -ätherische  Filtrat  hinterlässt  nach  dem  Ver- 
dunsten eine  Krystallmasse,  aus  welcher  man  durch  Umkrystallisiren  mit 
Alcohol  erhält 

/ NH.  CO.  Cg  H5 

Benzoylpentamethylendiamin  (Benzoyl-Cadaverin)  (CH2)g 

\ NH.  CO.  Ce  H5 

Schmelzpunkt  129 — 130°  C.  . 


0 L.  V.  Udransky  und  E.  Baumann:  Ueber  das  Vorkommen  von  Diaminen 
sogenannten  Ptomamen  bei  Cystinurie.  Z.  f.  physiol.  Chem.  XML  6.  1889. 


X.  Leber  und  Galle. 


1.  Glycogen.*) 

Etwa  25  g Leber  eines  Tags  zuvor  stark  mit  Kohlehydraten  gefütter- 
ten Hundes  oder  Kaninchens  werden  in  eine  Schale  mit  siedendem  Wasser 
geworfen.  Das  Wasser  wird  einige  Zeit  im  Sieden  erhalten,  dann  in  ein 
Bechergias  abgegossen,  die  Leber  in  einer  Reibschale  zerquetscht,  mit 
einem  Theil  des  benutzten  Wassers  angerührt,  mit  dem  Rest  desselben  in 
die  Porzellanschale  zurückgespnlt  und  wieder  gekocht,  durch  ein  Stück 
stärkefreier  Leinwand  colirt.  Das  Wasserextract  wird  abgekühlt,  mit 
nicht  zu  wenig  verdünnter  Salzsäure  und  dann  tropfenweise  mit  einer 
Lösung  von  Jodjodkalinm  (eine  10  % Jodkaliumlösung  mit  Quecksilberjodid 
unter  Erwärmen  gesättigt,  nach  dem  Erkalten  filtrirt)  versetzt,  bis  eine 
flockige  Ausscheidung  von  Eiweiss  erfolgt  und  bei  weiterem  abwechseln- 
den Zusatz  von  Salzsäure  und  Jodkalinmjodqnecksilber  kein  Niederschlag 
mehr  entsteht.  Dann  wird  filtrirt,  das  Filtrat  mit  dem  gleichen  Yolnmen 
1)6  % Alcohol  versetzt  und  das  ansgeschiedene  Glycogen  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  mit  Alcohol  gewaschen.  Den  Niederschlag  nimmt  man 
vom  Filter,  löst  ihn  in  wenig  Wasser,  säuert  mit  einigen  Tropfen  Essig- 
säure stark  an,  fällt  mit  Alcohol,  wäscht  auf  dem  Filter  mit  Alcohol 
säurefrei  und  verdrängt  den  Alcohol  durch  Aether. 

Glycogen  (CellioOs);^  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  weisser  Opalescenz,  färbt  sich 
mit  Jodjodkalinm  burgunderroth,  wird  gefällt,  wenn  die  Lösung  55  % Alcohol  enthält 
[«]j  + 212°.  Durch  Diastase  wird  es  gespalten  in  Dextrine,  die  sich  mit  Jod  nicht 
färben  und  Maltose.  Beim  Kochen  mit  Säuren  liefert  es  nur  Traubenzucker. 

Quantitative  Bestimmung  des  Glycogens  nach  Pllüger.  Arch,  f.  ges.  Phy- 
siologie, Bd.  96,  S.  94,  1903. 

2.  Der  Zucker  der  Leber. 


a)  Nachweis:  25  g einer  Leber,  welche  einige  Stunden  gelegen: hat, 
werden  mit  Wasser  ausgekocht.  Das  Extract  wird  mit  essigsanrem  Natrium 
und  Eisenchlorid  enteiweisst  und  auf  sein  Rednetionsvermögen  geprüft. 


')  E.  Brücke:  Eine  neue  Methode,  Dextrin  und  Glycogen  aus  thierischen  Elüssig- 
keiten  und  Geweben  abzuscheiden.  Sitzungsb.  d.  Wien.  Acad.  d.  W.  Bd.  63.  1871. 
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I))  Hestiin m im g':  Das  durcli  Auskoclien  mit  Wasser  erlialteue  Ex- 
tract  wird  in  sclnvacli  essigsaurer  Lösung  in  einer  Scliale  Anfangs  auf 
dem  Drahtnetz  s[)äter  aiit  dem  Wasserbade  zu  einem  kleinen  Yoliimen  ein- 
gedampft und  mit  dem  dreifachen  AWlnmen  Alcoliol  gefällt.  Die  Fällnng 
wird  nach  dem  Ahfiltriren  des  Alcohols  und  Answaschen  mit  Alcohol 
noch  einmal  in  w enig  Wasser  gelöst  und  wieder  mit  Alcohol  gefällt.  Die 
vereinigten  al(*oholischen  Filtrate  w erden  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrnps- 
<*onsistenz  eingedampft  und  mit  siedendem  Alcohol  extrahirt.  Der  Alcohol 
w ird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  anfgenoninien,  mit  Aether  ent- 
fettet und  nach  Yerdnnsten  des  Aethers  gemessen.  Der  Zucker  ward  durch 
Titration  oder  nach  Allihn  bestimmt.  Bei  Anwesenheit  erheblicherer 
Klengen  von  bleischwdirzendem  Schwefel  ist  die  Lösung  zuvor  mit  Salz- 
säure und  Phosplioiwvolframsänre  zu  fällen  oder  der  Zucker  durch  Gälmmg 
zu  bestimmen. 


3.  Gallensäuren. 


1.  Pettenkofers  Reaction. 


Eine  kleine  Menge  Galle  wird  mit  w^enig  Wasser  verdünnt  und  im 
Reagensglase  mit  2 — 3 Tropfen  einer  10  y>,  igen  Rohrznckerlösung  und  unter 
Abkühlen  an  der  Wasserleitung  allmählich  mit  so  viel  concentrirter 
Schwefelsäure  versetzt,  bis  sich  die  Flüssigkeit  kirschroth  färbt. 


Modification  Yon  Neukom.  Eine  Spur  Galle  wird  mit  einem  kleinen  Tröpfchen 
einer  sehr  Yerdünnten  Rohrzuckerlösung  und  4 — 5 Tropfen  Yerdünnter  Schwefelsäure 
im  Porzellanschälchen  Yorsichtig  unter  Umschwenken  über  kleiner  Flamme  abgedampft. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  roth. 


2.  Krystallisirte  Galle. 

300  ccm  Rindsgalle  w^erden  mit  30  g Knochenkohle  auf  dem  Wasser- 
bade möglichst  zur  Trockne  verdampft  und  mehrmals  mit  siedendem 
Alcohol  extrahirt.  Der  Alcohol  ward  durch  ein  trocknes  Faltenfilter  in 
einen  trocknen  Kolben  filtrirt  und  in  diesem  auf,  später  im  kochenden 
Wasserbade  zum  dicken  Syrup  abgedampft.  Nach  dem  Abkühlen  bringt 
man  wasserfreien  Aether  in  den  Kolben  und  verschliefst  letzteren  mit 
einem  Kork.  Der  Syrup  erstarrt  nach  einiger  Zeit  krystallinisch. 


3.  Glycocholsäure  C26n43  0oN. ') 

Die  krystallisirte  Galle  ward  niehrmals  mit  wasserfreiem  Aether 
durchgerieben  und  in  möglichst  w^enig  Wasser  gelöst,  wäeder  mit  Aether 
überschichtet  und  zuerst  mit  wenigen  Tropfen,  dann,  w^enn  die  Krystalli- 
sation  beginnt,  ]uit  mehr  verdünnter  Schw^efelsäure  versetzt.  Es  bildet 
sich  ein  Krystallbrei  von  Glycocholsäure.  Durch  Anrühren  mit  wenig 


0 f'gk  auch  G.  Ruin  h eim,  Beiträge 
.siol.  Cheju.,  Bd.  25,  S.  296.  1898. 


z.  Keiintiiiss  d.  Galleiisäureii,  Zeitschr.  f.  phv- 
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kaltem  Wasser  mul  Absaiigeii  wird  die  Mutterlauge  eiitferiit.  Die  Glycocljol- 
säiire  wird  durch  Uiukrystallisiren  aus  koclieudem  Wasser  in  seide- 


gläuzeiideu  Nadeln  erhalten. 


4.  Cdiolsä  ure. ') 

500  ccm  Galle  werden  24  Stunden  lang  im  eisernen  To})f  mit  100  ccm 
dO^iger  Natronlauge  unter  Erneuerung  des  verdampfenden  Wassers  ge- 
kocht. Darauf  sättigt  man  mit  Kohlensäure  und  verdunstet  fast  zur 
t'rockne.  Den  Rückstand  zieht  man  mit  OO^igeni  Alcohol  aus,  verdCmnt 
die  alcoholische  Lösung  mit  Wasser,  bis  sich  höchstens  20  % Alcohol  in 
der  Lösung  betinden  und  fällt  mit  Baryumchlorid  völlig  aus.  Der  Nieder- 
schlag, welcher  neben  Fettsäuren  Choleinsäure  enthält,  wird  abfiltrirt. 
Aus  dem  Filtrat  wird  die  Cholsäure  mit  Salzsäure  ausgefällt.  Die  zähe 
blasse  knetet  man  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Alcohol  durch;  sie  wird 
hierbei  krystallinisch  bröcklich.  Man  löst  sie  unter  Erwärmen  in  möglichst 
geringen  Klengen  absoluten  Alcohol,  tiltrirt  und  lässt  erkalten.  Der  Krystall- 
brei  wird  abgesaugt  und  wiederholt  aus  Alcohol  umkrystallisirt.  ^lan 
erhält  so  Tetraeder  der  Formel  C^4II^o05.0.JTg(-). 


5.  Darstellung  von  Taurin  und  Glycocoll.-) 

1500  ccm  Rindergalle  werden  mit  300  ccm  conc.  Salzsäure  (spez.  Gew. 
1,19)  mehrere  Stunden  lang  gekocht,  bis  die  sich  als  schwmrze  harzige 
blassen  ausscheidenden  Dyslysine  beim  Ausziehen  in  Fäden  spröde  werden 
und  die  klar  gewordene  Flüssigkeit  nicht  mehr  die  Pettenkofersche  Reaction 
giebt.  Man  lässt  erkalten,  giesst  von  den  Dyslysinen  ab,  engt  stark  ein, 
tiltrirt  die  noch  w^arine  Flüssigkeit  von  dem  auskrystallisirten  Kochsalz 
ab,  dampft  das  dunkelbraune  Filtrat  mit  Thierkohle  auf  ein  kleines  Yolunien 
ein  und  befreit  mittelst  Durchleiten  von  AVasserdampf  möglichst  von  Salz- 
säure. Das  Filtrat  wdrd  — eventuell  nach  Behandlung  mit  Bleicarbonat 
und  Entfernung  des  Chlorbleis  — zur  Trockne  eingedampft,  das  salzsaure 
Glycocoll  mit  5 % Salzsäure  haltendem  Alcohol  extrahirt.  Der  Rückstand 
wird  in  5 %iger  Salzsäure  gelöst  und  aus  der  Lösung  das  Taurin  mit  der 
zehnfachen  Menge  absolutem  Alcohol  in  weissen  Krystallen  gefällt,  die 
durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  AVasser,  eventuell  unter  Zusatz  von 
etwas  Alcohol,  gereinigt  wurden. 

Die  Lösung  des  salzsauren  Glycocolls  behandelt  man  mit  Bleihydrat, 
tiltrirt  und  kocht  mit  Kupfercarbonat.  Das  Filtrat  engt  man  ein,  es 
krystallisirt  Glycocollkupfer,  das  man  aus  Wasser  undvrystallisirt. 


0 F.  Mylius,  Notiz  über  die  Darstellung  und  Zusauimensetzung  der  Cholsäure, 
Zeitschr.  f.  pliysiol.  Cliem.,  1hl.  12,  S.  2G2. 

'0  S.  Tauber,  lieber  einige  Derivate  des  Taurins.  Hofm.  Beitr.  Bd.  4,  S.  323.  1904. 
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4.  Gallenfarbstoffe. 

Reactionen. 


Gmelin’s  Probe.  In  ein  Reagensglas  giesst  man  etwa  5 ccm  conc. 
Salpetei’sänre  und  fügt  zu  derselben  einen  kleinen  Tropfen  rauchender 
Salpetersäure.  Hierüber  schichtet  man  mit  Wasser  verdünnte  Galle  vom 


Fig.  15. 

A.  Kochflasche  mit  Aether. 

ß.  Szombathi  - Soxhlet’scher 
A pparat. 

C.  Papierpatrone  mit  der  zu 
extrahirenden  Substanz. 

I).  Liebig’scher  Kühler  oder 
statt  seiner  ein  anderer 
Kühler. 

E.  W asserbad  mit  Baumann- 
schem  Sicherheitsnetz. 


Hunde  oder  Menschen  oder  ikterischen  Harn.  An 
der  Grenzschicht  beider  Flüssigkeiten  bilden  sich 
durch  Oxydation  des  Bilirubins  über  einander  grüne, 
blaue  und  rothe  Farbenringe. 

Bilirubin  wird  in  einem  trockenen  Reagensglase  in 
Chloroform  gelöst  und  über  conc.  Schwefelsäure  geschichtet, 
dann  wird  in  das  Reagensglas  eine  kleine  Menge  Salpeter 
geworfen.  Bei  leichtem  Schütteln  färbt  sich  die  ganze 
Chloroformschicht  zuerst  grün,  dann  allmählich  blau,  blau- 
roth,  roth,  gelbroth.  Die  blaue  Lösung  zeigt  einen  charak- 
teristischen Absorptionsstreifen. 

Hupperts  Probe.  Ikterischen  Harn  macht 
man  mit  einigen  Tropfen  kohlensauren  Aatrinms 
alkalisch  und  versetzt  tropfenweise  mit  Chlor- 
calcium, bis  die  über  dem  Mederschlag  stehende 
Flüssigkeit  keine  oder  nur  die  normale  Harnfär- 
bung zeigt.  Man  filtrirt  den  Mederschlag  ab, 
wäscht  mit  Wasser  ans  und  erwärmt  ihn  in  einem 
Reagensglase  mit  Alcohol  und  verdünnter  Salzsäure. 
Der  Alcohol  färbt  sich  grün. ') 

Darstellung  von  Bilirubin 
ans  Gallensteinen^). 

Gallensteine  vom  Rind  oder  gallenfarbstoff- 
reiche Steine  vom  Menschen  werden  pnlverisirt  und 
im  Soxhlet’schen  Aetherextractionsapparate  (Fig.  15) 
vollkommen  von  Cholestearin  befreit.  Der  Rück- 
stand wird  im  Becherglase  mit  verdünnter  Salz- 
säure angerührt,  durch  Glaswolle  filtrirt  (Prüfung 
des  Filtrats  auf  Phosphor  säure,  Calcium, 
Magnesium),  mit  Wasser  nachgewaschen,  mit 
Alkohol  und  Aether  getrocknet  und  im  Extractions- 
apparate mit  Chloroform  erschöpft.  Das  Chloro- 


b Vgl.  0.  Hamm  arsteu.  Ein  Verfahren  zum  Nachweis 
der  Gallenfarbstoffe,  insbesondere  im  Harne.  Skandin.  Arch. 
f.  Physioh,  Bd.  9,  S.  513.  1899. 

2)  R.  Maly,  Chemie  der  Verdauungssnfte  und  der  Ver- 
dauung in  Ilermann’s  Handbuch  der  Physiologie  1883,  S.  175. 
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form  wird  bis  ciiif  oin  kleines  \olumeu  abdestillirt 
duroli  Alkohol  als  orangerothes  Pulver  gefällt.  Es 
mit  Aetlier  gewaselieii. 


mid 

wird 


das  Bilirul)in 
abfiltrirt  und 


Cbolestearin  C27H.13OH.  Von  dem  bei  der  Verarbeitung  der  Gallensteine  er- 
haltenen Aetherauszug  wird  der  Aetlier  verdunstet.  Der  Aetherrückstand  wild  aus 
heisseni  Alkohol  iimkrystallisirt.  Das  Cholestearin  scheidet  sich  in  rhombischen  Tafeln 
aus.  (Fig.  16.)  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  Chloroform,  Aetlier,  Benzol,  Fetten.  Es  werden  folgende  Reac- 
tionen  ausgeführt: 

1.  Cholestearinkrystalle  (ev.  aus  dem 
Inhalt  von  0 varialcysten,  Kröpfen, 

Atheromen  und  ähnl.)  werden 
unter  dem  Mikroskop  mit  conc. 

Schwefelsäure  versetzt:  die  Kry- 
stalle  schmelzen  an  den  Rändern 
ein  und  werden  zu  gelbrothen 
Tropfen. 

2.  Dasselbe  mit  Jodkaliumlösung 
und  conc.  Schwefelsäure  (2 : 1 
Wasser):  die  Krystalle  färben 
sich  besonders  an  den  Rändern 
gelbroth,  violett,  blau. 

3.  Salkowski’s  Reaction:  Chole- 

stearinkrystalle werden  in  Chloro- 
form gelöst  und  etwa  das  gleiche 
Volumen  conc.  Schwefelsäure  Pig,  10. 

hinzugefügt.  Die  Chloroform-  Cholestearin, 

lösung  färbt  sich  roth,  die  conc. 

Schwefelsäure  fluorescirt  grün. 

4.  Darstellung  von  Cholestearinestern  a)  synthetisch:  Stearinsäure,  Pal- 
mitinsäure, Oelsäure  werden  mit  3 — 5 Th.  Cholestearin  im  Oelbade  4 Stunden 
auf  180 — 200°  C.  erhitzt.  Das  überschüssige  Cholesterin  wird  durch  Aether 
entfernt  und  der  Ester  durch  Umkrystallisation  aus  Alkohol-Aether  gereinigt: 
b)  aus  Blut  (F.  Röhmann  und  E.  Hepn er.  Pflüg.  Arch.  Bd.  73,  S.  595,  1898). 


Hycl  robilirubin  und  Urobilin. 

1.  Darstellung  von  Hy drobilirubin  aus  Bilirubin.  Bilirubin  wird  in 
Wasser  suspendirt  und  in  einem  locker  verschlossenen  Kölbchen  unter  ge- 
lindem Erwärmen  mit  kleinen  Mengen  von  Natriumamalgan  versetzt.  M^enn 
keine  Farbenveränderung  mehr  eintritt,  wird  die  Lösung  mit  verdünnter 
Salzsäure  neutralisirt,  der  ausgeschiedene  Farbstoff  abfiltrirt,  nochmals  in 
Ammoniak  gelöst,  mit  Säure  wieder  gefällt  und  mit  Wasser  gewaschen. 

Das  Hydrobilirubin  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Aether, 
Die  Lösung  in  Chloroform  giebt  den  Farbstoff  an  alkalische  Flüssigkeiten 
ab,  welche  sich  hierdurch  gelb,  bei  Zusatz  von  Säure  roth  färben.  Die 
sauren  und  die  ammoniakalischen,  mit  Chlorzink  versetzten  Lösungen 
fluoresciren  grün  und  geben  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  b und  F. 

2.  Nachweis  von  Hydrobilirubin  in  den  Fäces.  Einige  Gramm  der  Fäces 
werden  im  Becherglase  mit  Alkohol  zum  Sieden  erhitzt  und  tropfenweise 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  bis  blaues  Lakmoidpapier  geröthet 
wird.  Man  filtrirt,  engt  den  Alkohol  auf  ein  kleines  Volumen  ein,  verdünnt 
mit  der  gleichen  Menge  Wasser  und  schüttelt  mit  Chloroform.  Man  trennt 
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<Ue  ('liloroforiulüsiiiig  you  der  wässerigen  Lösung  und  versetzt  sie  tropfen- 
weise mit  l%iger  junmoniakalisch-alkoliolisclier  (Hilorzinkdösung:  Fluorescenz, 
Absori)tionsstreifen. 

3.  Nachweis  von  Urobilin  im  Harn. 

a)  Dunkler  niclit  ikteriscber  Harn  wird  direct,  oder  nachdem  er  mit  wenig 
Scliwefelsäure  angesäuert  und  mit  Luft  geschüttelt  wurde,  spectroskopisch 
untersucht:  Absorptionsstreifen  des  Hydrobilirubin. 

b)  10 — 20  ccm  Harn  werden  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuert  und 
mit  5 — 10  ccm  Amylalkohol  gelinde  durchgeschüttelt.  Zur  amylalkoho- 
lischen  Lösung  fügt  man  einige  Tropfen  der  ammoniakalisch-alkoholischen 
Chorzinklösung:  Fluorescenz  und  Absorptionsstreifen’). 

c)  200  ccin  Harn  fällt  man  mit  bas.  Bleiacetat  völlig  aus,  filtrirt  ab,  wäscht 
einmal  mit  Wasser  nach,  trocknet  den  Niederschlag  bei  gelinder  Wärme, 
zerreibt  ihn  in  der  Reibschale  mit  Alkohol  und  5 g Oxalsäure,  lässt  12  bis 
24  Stunden  stehen  und  filtrirt.  Eine  Probe  des  Filtrats  macht  man  mit 
Ammoniak  alkalisch,  filtrirt  von  dem  ausfallenden  oxalsauren  Ammoniak 
ab  und  setzt  einen  Tropfen  Chorzink  hinzu:  grüne  Fluorescenz  und  Ab- 
sorptionsstreifen. Treten  diese  Erscheinungen  nicht  deutlich  ein,  so 
schüttelt  man  eine  andere  Probe  des  alkoholischen  Filtrats  mit  Chloroform 
und  so  viel  Wasser,  dass  sich  das  Chloroform  gut  abscheidet,  trennt  dieses, 
filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter  und  untersucht  spectroskopisch  vor 
und  nach  Zusatz  von  einem  Tropfen  alkoholischer  Chlorzinklösung. 
(E.  Salkowski.) 


’)  Nencki  und  Rotschy,  Monatsh.  f.  Chem.  10,  568,  188‘J. 


XI.  Blut. 


1.  Eiweisskörper  des  Blutes  und  ihre  Beziehung  zur  Gerinnung. 

Blutplasma.  Blut  vom  Pferde  wird  unter  Umrühren  in  einem  Gefäss  auf- 
gefangen, welches  so  viel  einer  couc.  Avässerigen  Lösung  von  neutralem,  oxalsaurem 
Kalium  enthält,  dass  der  Gehalt  des  Blutes  an  oxalsaurem  Kalium  am  Ende  des  Auf- 
fangens 0,25  % beträgt.  Man  lässt  eine  Zeit  lang  stehen,  hebt  das  Plasma  ab  und 
centrifugirt. 

Blutserum.  Man  lässt  Blut  gerinnen,  löst  nach  einiger  Zeit  den  Blutkuchen 
mit  einem  Glasstab  von  den  Wänden  des  Gefässes  los,  giesst  das  Serum  ab  und 
centrifugirt. 

Fibrin.  Rinderblut  wird  während  und  einige  Zeit  nach  dem  Auffangen  gerührt. 
Die  Gerinsel  werden  aus  dem  Blut  herausgenommen  und  so  lange  gewaschen,  bis  sie 
farblos  sind. 

Gerinuniigsversiicli:  20  ccm  Oxalatplasma  werden  versetzt  mit 
2 ccm  einer  10  %igen  Lösung  von  Clilorcalcium,  die  mit  Salzsäure  unter 
Anwendung  von  rothem  Lakmoidpapier  genau  nentralisirt  worden  war. 
Da  das  Oxalatjilasma  zuweilen  wegen  Mangels  an  Fibrinferment  nur  lang- 
sam und  unvollkommen  gerinnt,  stellt  man  eine  zweite  Probe  in  gleicher 
Weise  auf  und  setzt  ihr  etwas  von  dem  weissen,  Prothrombin  enthaltenden 
Niederschlage,  der  sich  am  Boden  des  Centrifugengläschens  befindet,  hinzu. 

Nachweis  von  Fibrinogen.  Aus  Oxalatplasma  scheidet  sich  bei 
Zusatz  von  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Yolnmen  einer  gesättigten  Koch- 
salzlösung ein  Eiweisskörper  ab.  Blntsernni  bleibt  klar. 

Darstellung  von  Fibrinogenp.  Das  klare  Oxalatplasma  wird  mit  dem  halben 
Volumen  gesättigter,  durch  Kaliumoxalat  von  Kalk  befreiter  Kochsalzlösung  versetzt. 
Der  hierdurch  erzeugte  geringfügige  Niederschlag  wird  abliltrirt  und  vernachlässigt 
und  das  Filtrat  mit  so  viel  der  gesättigten  Kochsalzlösung  versetzt,  dass  auf  1 Liter 
Oxalatplasma  insgesammt  l’/o — 2 Liter  Kochsalzlösung  kommen.  Der  hierdurch  erzeugte 
Niederschlag  von  Fibrinogen  wird  zur  Reinigung  wiederholt  in  einer  kalkfreien  Koch- 
salzlösung von  6—8  % Na  CI  gelöst  und  mit  dem  gleichen  Volumen  gesättigter  Koch- 
salzlösung gefällt.  In  Wasser  gelöst  und  tiltrirt,  gerinnt  er  auf  Zusatz  von  Thrombin 
(Tropfen  Blutserum). 

Nacliweis  von  Serumglobulin: 

a)  5 ccm  Blntsernni  werden  mit  10  ccm  gesättigter  Magnesinm- 
sulfatlösimg  verdünnt  und  mit  ^lagnesinmsulfat  so  lange  ver- 
setzt, bis  ein  Tlieil  von  ihm  auch  bei  längerem  Umrühren  un- 
gelöst bleibt;  das  Serumglobulin  scheidet  sich  vollkommen  ans. 

’)  0.  Hammarsten,  Ueber  die  Bedeutung  der  löslichen  Kalksalze  für  die  Faser- 
stoffgerinnung. Z.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  22,  S.  333,  1896. 

üöhmann,  Anleitung.  2.  Aufl. 
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Fig.  17. 

Schlaucliclialysator 
nach  Kühne. 


I))  tlieilweise  gefällt,  wenn  inan  Bliitserimi 

mit  dem  3 — otäclien  Yolmrieii  Wasser 

% 

verdünnt  und  tro])fen weise  mit  sein* 
verdii unter  Essigsäure  versetzt.  Es 
entsteht  eine  Trühung,  die  im  Ueber- 
schiiss  der  Essigsäure  leiclit  löslicli  ist; 

c)  tlieilweise  gefällt  durch  Dialyse  (Fig.  1 7). 

Sernmalhnmin  im  Filtrat  der  Maguesinm- 
sulfatfällimg:  durch  Sättigen  mit  Ammoniumsulfat 
gefällt,  durch  die  Eiweissreaktionen  nachweisbar. 

Fractionirte  Fällung  der  Ei  weiss- 
körper mit  Ammoniumsulfat  nach  Hof- 
meister. Man  füllt  eine  Bürette  mit  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  schwefelsaurem  Ammo- 
niak (in  100  ccm  52  g krystallisirtes  Salz),  eine  zweite  mit  destillirtem 

Wasser.  Dann  bringt  man  in  eine  Anzahl  Reagensgiäser  je  2 ccm 

0 

der  zu  prüfenden  Eiweisslösung  — Oxalatplasma  bezw.  Blutserum  — , 
setzt  zum  ersten  7 ccm  Wasser  und  1 ccm  Ammonsulfat  und  schüttelt 
um,  zum  zweiten  6,8  ccm  Wasser  nnd  1,2  Ammonsulfat,  zum  dritten 
6,6  ccm  AVasser  und  1,4  Ammonsulfat  u.  s.  f.  Man  lässt  die  Ge- 
mische bis  zum  folgenden  Tage  stehen.  Die  Flüssigkeit  in  den  ersten 
Reagensgläsern  ist  klar  geblieben,  mit  zunehmender  Concentration  des 
Ammonsidfats  hat  sich  ein  allmählich  stärker  Averdencler  Niederschlag  ab- 
geschieden. Man  notirt  die  Concentration,  bei  Avelcher  sich  der  erste  ge- 
ringe Niederschlag  abgesetzt  hat  (untere  Fällungsgrenze).  Dann 
tütriiT  man  durch  kleine  trockene  Filter  in  trockene  Reagensgiäser  nnd 
setzt  zu  je  5 ccm  des  betreöenden  Filtrats  weiter  0,2  ccm  der  Ammou- 
sulfatlösung.  In  demjenigen  Reagensgiase,  in  welchem  die  Flüssigkeit  bis 
zum  folgenden  Tage  klar  bleibt,  war  der  betreffende  Eiweisskörper  voll- 
kommen ausgefällt  worden  (obere  Fäll ungs grenze). 


100  ccm  Flüss.  enthalten 
Ammonsulfat: 
untere  Fällungsgrenze  . 
obere  Fällungsgrenze  . 


Fibrinogen 

7,8—  9,9 
11,0—12,5 


Serumglobulin  ’) 

12,6—15,2 

18,8—24,1 


Serumalbumin 

33,5 

47,2 


Darstellung  von  krystallisirtem  Serumalbumin. 

Blutserum  wird  zur  Entfernung  der  Globuline  mit  dem  gleichen 
Volumen  einer  gesättigten  Aninioniumsulfatlösung  versetzt.  Zum  Filtrat 
fügt  man  auf  100  ccm  6,8 — 7,5  ccm  verdünnte  (ca.  '/s  Normal)  Schwefelsäure, 


')  G.  Kauder,  Zur  Kenntniss  d.  Eisweisskörp.  d.  Blutserums.  Arcli.  f.  exp.  Path. 
Bd.  20,  S.  411,  1886. 
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(1.  li.  ISO  viel, 
diese  Lösung’ 


dass  eine  leichte  Trülnmg’  (Opalescenz)  eiiitritt. 
ruhig  stehen,  so  erfolgt  innerhalh  Stunden 


Lässt  man 
reiclilidie 


Krystallisation'). 


2.  Der  Farbstoff  der  rothea  Blutkörperchen. 

a)  Bestiinmnng  des  Eisens  iin  Blut. 

5 g Blut  werden  in  einem  Rundkolben  ans  Jenenser  Glas  nacli  Neu- 
inann  s.  S.  43  aufgeschlossen.  Nachdem  man  einen  Tlieil  der  Schwefel- 
säure abgeraucht  hat,  lässt  man  erkalten,  verdünnt  vorsichtig  mit 
wenig  AVasser  und  macht  mit  conc.  Ammoniaklösung  alkalisch.  Die 
Lösung  bringt  man  in  ein  höchstens  150  ccm  fassendes  Kölbchen,  fügt 
etwas  Salniiaklösung  liiiizn,  versetzt  mit  wenigen  Tropfen  farblosen 
Schwefelammoniums,  füllt  bis  znm  Hals  der  Flasche  mit  Wasser  auf 
und  verschliesst  mit  einem  Korken.  Der  sich  bildende  Niederschlag 
von  SchA^efeleisen  wird  nach  völligem  Absetzen,  am  besten  erst  nach 
sechsstündigem  oder  längerem  Stehen  in  der  Wärme  auf  einem  aschen- 
freien  Filterchen  gesammelt,  indem  zuerst  die  über  dem  Niederschlage 
stehende  klare  Lösung,  dann  zum  Schluss  der  Niederschlag  selbst 
unter  Anwendung  geringer  Druckdifferenz  auf  das  Filter  gebracht  wird. 
Hierauf  wird  der  Filterinhalt  durch  Uebergiessen  mit  wenig  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst,  in  das  noch  Spuren  des  Schwefeleisens  enthaltende 
Fläschchen  filtrirt,  und  das  Filter  mit  destillirtem  Wasser  ausgewnscheu. 
Nun  ward  das  Filter  in  einer  grösseren  Platinschale  verascht;  die  mini- 
malen Spuren  von  Eisenoxyd,  w^ eiche  von  dem  Filter  festgehalten  wurden, 
werden  durch  Schmelzen  mit  einer  kleinen  Menge  eisenfreiem  Kaliuin- 
bisulfat  aufgeschlossen.  Unterdessen  hat  man  die  Hauptlösuug  durch 
Kochen  von  gelöstem  Sclnvefehvasserstoff  befreit  und  auf  w enige  Cubik- 
centimeter  eingeengt.  Sie  ward  nun  gieichfalls  in  die  Platinschale  gebracht 
und  in  ihr  die  Schmelze  von  Eisenoxyd  und  Kaliumbisulfat  unter  Erwärmen 
aufgelöst.  Das  Eisen  wird  mit  einem  eisenfreien  Zinkstäbchen  reducirt, 
man  holt  dieses  nach  etwa  einer  halben  Stunde  mit  einem  Porcell anlöffel, 
den  man  mit  gekochtem  Wasser  abspritzt,  heraus  und  titrirt  mit  Kalium- 
}>eiananganat. 


Titrirung  des  Eisens  mit  Kaliiimpermanganat. 

A.  Princip. 

10  Fe”  + 2 [Mn04]^  16  H’  = 10  Fe"’  + 2 Mn"  + 8 H2O. 


0 Hans  Th.  Krieger,  lieber  die  Darstellung  krystallin.  thier.  Eiweissstoffe. 
Inaug.-Diss.  Strassburg  1899.  Fr.  N.  Schulz,  Die  Krystallisation  von  Eiweissstoffen. 
.Jena  1901. 

-)  F.  Röhmann  und  F.  Steinitz,  lieber  eine  Methode  zur  Bestimmung  des 
Eisens  in  organischen  Substanzen.  Fresenius,  Z.  f.  analyt.  Chem.,  Bd.  38. 

5- 
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15.  Erforderliche  Lüsiing, 


Lösung  von  Kaliiimperinanganat:  Tn  ^yasser,  welclies  man  unter  Zusatz  von 
übermangansaurem  lialium  destillirt  liat,  löst  man  ü,5643  g reines  Permanganat  zum 
Liter.  Alle  zur  Herstellung'  der  Lösung  erforderlichen  Gefässe  sind  zuvor  mit  Perman- 
ganat zu  reinigen.  1 ccm  dieser  Lösung  = 1 mg  Fe.  Aufbewahrung  in  Flasche  wie  Fig.  18. 


C.  Stellung  des  Titers. 

Man  wiegt  0,1  bis  0,15  g Ferroammoniumsulfat  FeSlL  . (NH,).,S04  4- 6 IL2O  genau 
ab,  löst  in  eisenfreiem  gekochtem,  nach  dem  ICochen  abgekühltem,  destillirten  Wasser 
auf,  fügt  etwas  verdünnte  eisenfreie  Schwefelsäure  hinzu  und  lässt  die  Permanganat- 
lösung aus  einer  Glashahnbürette  einfliessen,  bis  sich  die  Flüssigkeit  eben  bleibend  röthet. 

Anstatt  des  Eisendoppelsalzes  kann  man  zur  Titerstellung  auch  aus  Salpetersäure 
umkrystallisirte  Oxalsäure  C2O4H0  4- 2 H.,0  benutzen,  man  muss  dann  bei  der  Titrirung 
die  Lösung  auf  35—40°  C.  erwärmen. 


Fig.  19.  Oxyhämoglobin. 


b)  Darstellung  von  Oxyhämoglobin  nach  Hoppe-Seyler. 

Die  Blutkörperchen,  welche  sich  ans  dem  Oxalatblute  des  Pferdes 
beim  Stellen  abgesetzt  haben,  vermischt  man,  nachdem  man  zuvor  das 
Plasma  abgehebert  hatte,  mit  etwa  dem  10 fachen  Yolumen  einer  3,5  %' igen 
Kochsalzlösung,  giesst  in  eine  flache  Schale,  hebert  nach  24  Stunden  die 
über  den  Blutkörperchen  stehende  Flüssigkeit  ab  und  centrifugirt.  Den 
Brei  von  rothen  Blutkörperchen  bringt  man  mit  wenig  Wasser  in  einen 
Schütteltrichter,  fügt  etwa  die  gleiclie  Menge  Aether  zu  und  schüttelt 
gelinde.  Man  lässt  die  bliitrothe  Schicht  ab,  filtrirt  durch  Faltenlilter, 
lässt  auf  0°  abkühlen  und  versetzt  mit  genau  Yolumen  vorher  auf  0"^ 
abgekidjltem  Alcohol.  Die  Mischung  lässt  man  bei  0°  C.  (oder  bei  — 2 
bis  — 10°  C.)  einen  bis  mehrere  Tagen  stehen.  Dann  saugt  man  die  Krystalle 
auf  einem  gekühlten  Filter  ab  und  wäscht  mit  wenig  25  % igem  Alcohol 
nach.  Zum  Umkrystallisiren  löst  man  den  Ivrystallbrei  in  wenig  AYasser 
bei  30 — 40°,  filtrirt  durch  Faltenlilter,  kühlt  ab,  fügt  wieder  'b  Yol.  ge- 
kühlten Alcohols  hinzu  uud  lässt  in  der  Kälte  stehen.  (Fig.  10.) 


69 


c)  Spectroscopisclies  VerJialteii  des  Bl utfaTl)stoffes. 

Man  nntersiiclit  mit  dem  Browniiigschen  Tasclienspecti’osco]);  die  zu 
mitersiicliende  Flüssigkeit  befindet  sicli  in  Fläscbclien  mit  planpavallelen 
Wänden. 


Spectra  des  Blutfarbstoffs  und  seiner  Abkömmlinge.') 


Fig.  20. 

1.  Sonnenspectrum.  2.  Oxyhämoglobin.  3.  Hämoglobin.  4.  CO-Hämoglobin. 

5.  Methämoglobin  (conc.  Lüsiiug).  6.  Metliämoglobin  (verd.  Lösung). 

7.  Hämatin  in  saurer  ätherischer  Lösung.  8.  Hämatin  in  alkalischer  Lösung 
9.  Hämochromogen.  10.  Hämatoporphyrin  in  saurer  Lösung. 

11.  Hämatoporphyrin  in  alkalischer  Lösung. 


9 W.D.  Halliburton,  Tlie  Essentials  of  Clieniical  Physiology. 
Bombay  1899.  p.  146. 


New  York  and 
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Oxyli ä 111  o«l obin.  Blut  wird  in  znneliinenden  Graden  der  Yei- 
dünnnng’  initWa.sser  untersuclit:  2 Absorptionsstreifen  zwischen  den  Franen- 
liofersclien  Linien  D und  E. 

II  ä in 0 gl  ob  in.  Eine  Blutlösung  wird  mit  Wasser  so  weit  verdünnt, 
dass  die  beiden  Oxyliämoglobinstreifen  eben  siclitliar  werden.  Dann  werden 
einige  Tro])fen  Scliwefelannnoniuni  oder  Stokessclier  Flüssigkeit  (ein  8tück- 
clien  Eisensulfat  in  Wasser  gelöst,  dazu  etwas  Weinsäure  und  verdünntes 
Aimnoniak  liis  zur  alkalischen  Reaction)  hinzugefügt.  Man  erhält  einen 
breiten  Streifen  zwischen  D und  E. 

Methämoglobin. ')  Eine  ebensolche  Blutlösung  wird  mit  einigen 
Tropfen  Ferricyankalium  versetzt,  die  Lösung  ward  chokoladenbraun,  sie 
zeigt  einen  Absorptionsstreifen  im  Roth  und  zw^ei  den  Oxyhämoglobin- 
streifen  ähnliche  Streifen.  Die  Lösung  ward  mit  Schw  efelammonium  ver- 
setzt und  mit  Luft  geschüttelt:  der  Streifen  im  Roth  verschwändet,  es 
bildet  sich  wdeder  Oxyhämoglobin. 

Kohlenoxydhäm  Ogi  ob  in.  Yon  einer  Blutlösung,  welche  wieder 
sow  eit  verdünnt  ist,  dass  man  beide  Streifen  des  Oxyhämoglobins  deutlich 
sieht,  ward  ein  Theil  in  ein  Kölbchen  gebracht.  Man  leitet  in  dieses  unter 
zeitw  eiligem  kräftigen  Schütteln  Leuchtgas  ein. 

Man  vergleiche  diese  Lösung  mit  der  Oxyhämoglobinlösung  in  Bezug 
auf  Farbe  und  spectroscopisches  Yerhalten.  Die  CO  Hämoglobinlösung 
erscheint  blauroth,  die  Oxyhämogiobinlösung  mehr  gelbroth.  Beide  Lösungen 
zeigen  2 Streifen  zwdschen  D und  E,  w^elche  in  Bezug  auf  Lage  und  Stärke 
etw^as  verschieden  sind. 

Etwa  gleich  grosse  Proben  beider  Lösungen  bringt  man  in  Reagens- 
giäser.  Man  versetzt  die  Oxyhämogiobinlösung  allmählich  mit  Natronlauge 
bis  Yerfärbung  eintidtt;  die  gleiche  Menge  Natronlauge  fügt  man  zur 
Kohlenoxydliämoglobinlösuug,  sie  bleibt  blauroth. 

Ilämochromogen.  In  ein  an  einer  Seite  zugeschmolzenes  Rohr 
füllt  man  5 — 10  ccm  detibrinirtes  Blut.  In  diese  Röhre  lässt  man  eine 
zw^eite  kleinere,  mit  einem  Stiel  versehene  Röhre,  welche  nicht  ganz  mit 
Natronlauge  gefüllt  ist,  gleiten.  Man  schmilzt  die  Röhre  zu,  sie  wird  bei 
Seite  gestellt  und  bleibt  so  lange  stehen,  bis  beim  Neigen  die  an  den 
Wänden  lierablaufende  Flüssigkeit  nicht  mehr  die  Oxyhämogiobinstreiten 
zeigt.  Dann  dreht  man  die  Röhre  um,  so  dass  die  Natronlauge  sich  mit 
dem  Hämoglobin  mischt.  Die  Lösung  zeigt  2 Absorptionsstreifen,  von 
denen  der  eine,  dunklere,  zwdschen  D und  E und  der  andere,  breitere, 
w’ eiliger  dunklere  bei  E bis  h liegt. 

Hämatin  OJ2IG2O4N, Fe. 

a)  Man  verdünnt  Blut  mit  Wasser,  setzt  etwas  Natronlauge  hinzu 
und  erliitzt;  die  antangs  kirschrothe  Flüssigkeit  wird  braungrün. 


')  A xcd  Jäd  e rli  0 1 m,  Studien  üb.  Metliäiuoglobin,  Ztscbv.  f.  ßiol.,  ßd.  20,  S.  418, 1884. 
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Das  SiH‘ctnnii  zeigt  l)ei  ])asseiidei* A^erdiiiiiniiig  einen  l)i‘eiten  scldeciit 
hegTenzteu  Al)Sor|)tionsstreifen  iin  Orange  zwisclien  C nnd  D.  Bei 
Zusatz  von  1 — "2  Tropfen  Scliwefelaininoniinn  oder  Stokessclier 
Lösung  treten  die  beiden  Streifen  des  1 läniocliroinogens  a.nf. 


b)  Teicliinann’s  Iläminkry- 
s tadle  (Fig.  21).  Eine  Spnr 
Blut  wird  [nacdi  Zusatz  eines 
Körnchens  Kochsalz]  mit  Eis- 
essig anf  dem  Objectträger  ver- 
riel)en  und  nach  Auflegen  des 
Deckgläschens  über  einer  sehr 
kleinen  Flamme  vorsichtig  bis 
znm  Beginn  der  Entwickelnng 
von  Blasen  erhitzt.  Man  lässt 
etwas  abkühlen  und  von  der 
Seite  des  Deckgiäschens  mit 
Hilfe  eines  Glasstabes  wieder 
einige  Tropfen  Eisessig  zn- 
fliessen.  Man  erwärmt  wieder 
kurze  Zeit  und  lässt  abkühlen. 
Die  abgeschiedenen  Krystalle, 


nach  M.  Neiicki  nnd  J.  Zaleski') 


Acethämin  C32H3o03N^FeCl.  C2H3  0,  werden  direct  und  durch  ein 
im  Ociüar  des  Microscops  befindliches  McoTsches  Prisma  betrachtet. 


Darstellung  von  Hämin  nach  Mörner-). 

1 1 Blut  wird  mit  3 1 Wasser  gemischt  und  nach  Zusatz  von  10  ccm  1 % Schwefel- 
säure bis  zum  lebhaften  Aufwallen  erhitzt  (oder  man  mischt  den  Brei  der  rothen  Blut- 
körperchen vom  Pferde  mit  der  dreifachen  Menge  Wasser,  fügt  auf  1 1 des  Gemisches 
15 — 20  ccm  etwa  ^ 5 Normalschwefelsäure  hinzu  und  coagulirt  im  kochenden  Wasser- 
bade.) Das  Coagulum  wird  colirt,  ausgewaschen  und  scharf  abgepresst.  Dann  wird 
mit  ca.  \/.2 1 90  % Alkohol  angerieben  und  wieder  scharf  abgepresst.  Jetzt  wird  der 
Blutkuchen  mit  1750  ccm  90  % Alkohol,  dem  ein  erkaltetes  Gemisch  von  17,5  ccm  conc. 
Schwefelsäure  und  17,5  ccm  90  % Alkohol  zugesetzt  ist,  verrieben  und  bei  Zimmer- 
temperatur eine  Stunde  digerirt,  dann  colirt,  der  Rest  ausgepresst,  die  erhaltene 
dunkel  gefärbte  Lösung  filtrirt,  das  Filtrat  in  etwa  2 Portionen  getheilt,  rasch  zum 
Sieden  erhitzt  und  jetzt  pro  Liter  Blut  8 ccm  25  % Salzsäure,  die  mit  ca.  12  ccm  90  % 
Alkohol  versetzt  sind,  eingetragen  und  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  abgekühlt. 
Nach  zweitägigem  Stehen  wird  der  über  dem  abgesetzten  Hämin  stehende  Alkohol 
abgegossen,  der  Krystallbrei  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und  im  Yacuum  ge- 
trocknet. Ausbeute  etwa  0,4  % des  Blutes. 


H ä m a 1 0 p o r p h y r i n C , ^ H , g N2  0 3 . 

In  einer  Reibschale  verreibt  inan  10  ccm  conc.  Schwefelsäure  all- 
mählich mit  etwa  5 Tropfen  Blut.  Die  Lösung  zeigt  zwei  charakteristische 
Absori)tionsstreifen. 


b Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.,  Bd.  30,  S.  384.  1900. 
b Z.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  29,  S.  187,  1900. 
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Darstellung  von  Hämatoporphy rin  nach  M.  Nencki  und  J.  Zaleski'). 

C32H32  04N4Fe  + 2H,0  + 2lIBr  = 2Ci«Hi8N.2  03  + FeBr,  + IL. 

5 g Hämin  werden  in  75  ccm  bei  lü°  C.  mit  Bromwasserstoff  gesättigtem  Eis- 
essig (von  C.  A.  F.  Kablbaum  in  Berlin  bezogen)  in  kleinen  Portionen  unter  häufigem 
Umrühren  eingetragen.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  3—4  Tage  bei  Zimmertemperatur 
stehen,  schüttelt  öfters  um;  wenn  alles  Hämin  gelöst  ist  und  die  Lösung  die  schön 
rothe  Farbe  des  Hämatoporphyrins  angenommen  hat,  wird  der  Kölbcheninhalt  in 
destillirtes  Wasser  gegossen  und  nach  mehrstündigem  Stehen  filtrirt.  Die  filtrirte 
Lösung  Avird  so  lange  mit  Natronlauge  versetzt,  bis  aller  Bromwasserstoff  neutralisirt 
ist,  Avobei  der  in  Amrdünnter  Essigsäure  unlösliche  Farbstoff’  fast  vollständig  ausfällt. 
Mau  lässt  absetzen  und  Aväscht  den  Niederschlag  durch  Decantiren  so  lange  aus, 
bis  das  Filtrat  mit  Silbernitrat  keinen  Niederschlag  mehr  giebt.  Der  ausgewaschene 
Niederschlag  Avird,  nachdem  er  durch  Liegen  auf  Fliesspapier  den  grössten  Theil  des 
Wassers  verloren,  noch  feucht  mit  reiner,  verdünnter  Natronlauge  auf  warmem  Wasser- 
bade eine  Viertelstunde  digerirt,  von  dem  abgeschiedenen  Eisenoxydulsalz  filtrirt  und 
aus  dem  alkalischen  Filtrat  durch  Essigsäure  der  Farbstoff  gefällt.  Das  abgeschiedene 
Hämatoporphyrin  Avird  jetzt  von  Neuem  gut  ausgewaschen,  vom  Filter  abgehoben,  mit 
Avenig  Wasser  in  einer  Schale  zu  einem  dicken  Brei  angerührt  und  unter  Umrühren 
mit  kleinen  Portionen  Salzsäure  so  lange  versetzt,  bis  der  Farbstoff  in  Lösung  gegangen 
ist.  Das  salzsaure  Hämatoporphyrin  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  mit  zunehmendem 
Gehalt  von  Säure  nimmt  die  Löslichkeit  bedeutend  ab;  es  ist  deshalb  rathsam,  nach 
erfolgter  Lösung  von  dem  geringen  harzigen  Rückstand  abzufiltriren  und  dem  Filtrat 
noch  Salzsäure  zuzusetzen.  Sollte  jetzt  noch  ein  harziger  Niederschlag  entstehen,  so 
filtrirt  man  von  Neuem  davon  ab  und  stellt  das  Filtrat  im  Vacuum  über  ScliAvefel- 
säure  zur  Krystallisation  auf.  GeAvöhnlich  schon  nach  einigen  Stunden  erstarrt  die 
Flüssigkeit  in  der  Schale  zu  einem  Krystallbrei.  Man  lässt  jedoch  noch  2 — 3 Tage  im 
Vacuum  stehen,  filtrirt  hierauf  auf  einem  Saugfilter  ab  und  Aväscht  die  Krystalle  mit 
10  % iger  Salzsäure  nach.  Ausbeute  92  % . 


Z.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  30,  S.  423,  1900. 


XII.  Muskel.' 

1.  Reaction. 

Blaues  Lakmiispapier  wird  je  uacli  dein  Grade  der  Starre  melir  oder 
weniger  stark  geröthet,  rotlies  Lakinoidpapier  stärker  oder  scliwäclier  ge- 
bläut, blaues  Lakinoidpapier  wird  nicht  geröthet’). 

2.  Eiweissstoffe. 

Eiweisstoffe  des  frischen  Muskels  s.  0.  v.  Fürth,  Arch.  f.  ex[). 
Path.  Bd.  36,  S.  231,  1895; 


Eiweisstoffe  des  starren  Muskels. 

50  g zermahlenes  Fleisch  werden  dreimal  mit  je  150  ccm  destillirten 
Wassers  angerührt,  durch  Gaze  tiltrirt  und  ab  gepresst. 

Das  Wasserextract  enthält  die  Eiweisskörper  des  Blutes  und  des 
Muskels,  soweit  dieselben  nicht  durch  Gerinnung  in  Wasser  und  verdünn- 
ten Salzlösungen  unlöslich  geworden  sind,  organische  Extraktivstoffe  (s.  u.) 
und  Salze.  Die  mit  Wasser  extrahirten  Massen  trägt  man  in  200  ccm 
15%^  Salmiaklösung  ein,  zertheilt  durch  Rühren  und  lässt  bis  zum  folgen- 
den Tage  stehen.  Das  Extract  giesst  man  durch  Gaze  und  tiltrirt  durch 
ein  Faltenfilter. 


Das  Salmiak  extract  enthält  das  „Myosin“.-) 

a)  ^lan  lässt  einige  Tropfen  in  ein  Reagensglas  mit  destillirtem 
Wasser  fallen:  es  scheidet  sich  ein  zartes  Gerinnsel  ab. 

b)  Man  erhitzt  eine  Probe  im  Reagensglase.  Das  Eiweiss  gerinnt, 
im  Filtrat  lässt  sich  mit  oxalsaurem  Ammoniak  Calcium  nach- 
weisen. 

c)  Ein  Theil  wird  mit  Steinsalz  versetzt,  ein  anderer  nach  Zusatz 
von  etwas  Thymol  dialysiert.  In  beiden  Fällen  scheidet  sich  ein 
Tlieil  des  Eiweiss  unlöslich  ab.  Das  durch  Chlornatrium  ge- 
fällte Eiweiss  ist  in  0,1  % Salzsäure  und  0,1  % KO  TI  fast  unlös- 
lich, das  durch  Dialyse  gefällte  löslich. 


9 F.  Roll  mann,  lieber  die  Reaction  der  quergestreiften  Muskeln.  Pflüg.  Arcli. 
Pd.  50  S.  84.  1891. 

-)  A.  Danilewski,  Myosin,  seine  Darstellung,  Eigenscliafteu,  Umwandlung  in 
Syntonin  und  Rückbildung  aus  demselben.  Z.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  5,  158. 
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3.  Nachweis  und  Bestiiiimiiiig  des  Glyco^eas  nach  CI.  Bernard-Pflüger.') 

Prinz  i]):  Der  Muskel  wird  diircli  Erliitzen  mit  Kalilauge  gePtst. 
Das  Glycogeii  wird  aus  der  alkalisclien  Lüsiiiig  durch  das  gleiclie  Volmueji 
Alkohol  gefällt;  es  wird  ahhltrirt  und  durcli  Erwärmen  mit  Salzsäure  iu 
lh*a  ub ei iz  ucker  fi b ergefülirt . 

Ausführung:  100  g Fleischbrei  werden  in  einem  Kölbchen  mit 
100  ccm  GO  %iger  reinster  Kalilauge  unter  Umschütteln  'G  bis  '/a  Stunde 
im  kochenden  Wasserbade  erhitzt,  dann  verschliesst  mau  das  Köbudieu 
und  erhitzt  noch  w^eiter,  bis  2 Stundeu.  Man  verdüuut  mit  Wasser  auf 
400  ccm,  tiltrirt  und  fällt  100  ccm  des  Filtrats  mit  100  ccm  9G  ^igeii 
Alkohol.  Nach  frühestens  V4  Stunde  tiltrirt  man  den  Niederschlag  durch 
ein  Filter  von  schwedischem  Filtrirpapier,  wäscht  den  Niederschlag  zwei- 
mal mit  einer  Mischung  von  1 Yol.  15^  KOH  und  2 Yol.  96%  Alkohol 
und  dann  mit  reinem  96  % Alkohol.  Nunmehr  löst  man  den  Niederschlag, 
neutralisirt  genau  mit  verdünnter  Salzsäure,  setzt  weiter  25  ccm  Salzsäure 
von  1,19  spec.  Gewicht  hinzu  und  füllt  auf  500  ccm  auf.  Diese  Lösung 
wird  drei  Stunden  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt.  Zur  Bestimmnng 
des  Znckers  wdrd  ein  entsprechender  Tlieil  mit  Allihnscher  Kupferlösung 
erhitzt  und  das  reduzirte  Kupfer  gewogen.  Zweckmässig  ist  es,  zur 
Koutrole  das  Kupfer  aufzulösen  und  nach  Yolhard  zn  titriren.  (In  Bezug 
auf  Einzelheiten  sei  anf  die  Originalarbeit  verwiesen.) 


4.  Barstelliing  von  Kreatin,  Milchsäure  und  Parinkörpern. 

Mindestens  30  g Liebig’scher  Fleischextract  werden  unter  Erwärmen 
in  Wasser  gelöst. 

A)  Die  Lösung  wird  mit  basisch  essigsaurem  Blei  so  lauge  versetzt, 
bis  keine  Fällung  mehr  entsteht,  d.  h.  bis  in  einer  abfiltrirten  Probe  beim 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  eine  geringe  Abscheidung  von  Schwefel- 
blei ein  tritt.  Der  Bleiniederschlag  wird  ahhltrirt,  mit  kaltem  Wasser 

gründlich  ausgewaschen,  das  Filtrat  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff entbleit  und  nach  Abhltriren  des  Schwefelbleies  auf  dem  AVasserbade 
zum  Syrup  eingedampft.  Aus  letzterem  scheidet  sich  ])eini  Stehen  über 
Chlorcalcium  Kreatin  aus.  Die  krystallhaltige  Masse  wird  mit  wenig 
Alkohol  angerührt,  das  Kreatin  auf  dem  Filter  abgesaugt  und  durch  Nach- 
wascheii  mit  Alkohol  die  Mutterlauge  völlig  entfernt. 

Das  Kreatin  C4II0N3O2  wird  aus  wenig  heissem  Wasser  iimkrystallisirt.  Die 
wasserhellen  Krystalle  werden  beim  Erhitzen  auf  110°  durch  Verlust  des  Krystallwassers 
weisslich.  Durch  Abdampfen  mit  conc.  Salzsäure  auf  kochendem  Wasserbade  wird  das 
Kreatin  in  salzsaures  Kreatinin  übergeführt.  Die  beim  Abdampfen  erhaltenen 
Krystalle  werden  zwischen  Filtrirpapier  abgepresst  und  unter  Zusatz  von  etwas  Thier- 
kohle aus  Wasser  iimkrystallisirt  (s.  Harn). 


')  Arch.  f.  d.  ges.  Physiologie  Bd.  96,  S.  94,  1903. 


B)  Die  IMiitterlauoe  des  Kreatins  wird  durch  A1)daini)feii  mit  Wass(‘i- 
auf  dem  Wasserl)ade  vom  Alkoliol  befreit,  mit  JMiosj)horsäure  stark 
auo-esäuert  und  im  Sch warz’sclieu  Extra ctiousappa rat  mit  Aetliei* 
extra liirt.  (Fig.  '2'2.) 


Fig.  22. 

Scliwarz’scher  Aetherextractiousapparat. 

Ä Kolben  mit  Aether.  B Kolben  mit  der  zu  extrahirenden  Flüssigkeit. 

C Rückflussküliler. 

Der  Aether  wird  auf  dem  mit  Drahtnetz  geschützten  Wasserbade  ab- 
destillirt,  der  Aetherrückstaud  enthält  die  Alilchsäure.  Er  wird  mit 
Wasser  anfgenommen,  mit  kohlensanrem  Zink  gekocht,  filtrirt,  das  Filtrat 
eingeengt  und  mit  siedendem  Alkohol  extrahirt.  Der  Alkohol  wird  ver- 
dunstet; der  Rückstand  wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  filtrirt  und  im 
Yacuum  über  Schwefelsäure  Ins  zur  beginnenden  Krystallisation  stehen 
gelassen. 

Das  milchsaure  Zink  (C3H5  03).^Zn  + 2 tkO  wird  abgepresst  und  noch  einmal 
aus  w-armem  Wasser  umkrystallisirt. 

a)  Die  Krystalle  werden  mikroskopisch  untersucht.  (Fig.  23.) 

b)  Krystallwasserbestimmung.  Die  lufttrockene  Substanz  wird  in  einem  Wiego- 
gläschen  bei  100 — 110'^  C.  erst  etwa  eine  halbe  Stunde  getrocknet,  nach  dem 
Abkühlen  gewogen,  wieder  eine  viertel  Stunde  getrocknet  und  gewogen  usw. 
bis  das  Gewicht  nicht  um  mehr  als  0,5  mg  abnimmt.  Fleiscbmilchsaures  Zink 
enthält  12,9  % IbO. 
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C)  Die  iiiitAetlier  extraliirte  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, der  entstellende  Pliosphatniedersclilag  abfiltrirt  und  das  Filtrat 
mit  ammoniakalisclier  Silberlösung  gefällt. 

Der  Silberniederselilag  wird  abfiltrirt,  mit  annnoniaklialtigem  Wasser 
gründlicli  ansgewasclien  und  mitsammt  dem  Filter  auf  eine  Tlionplatte 
gelegt.  Der  unvollkommen  getro(‘knete  Mederschlag  wird  vom  Filter  los- 
gelöst und  nach  Zusatz  von  v enig  FEarnstoff  auf  dem  kochenden  \\’asser- 
bade  in  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gewicht  gelöst,  filtrirt.  Nach  24  Stunden 
hat  sich  beim  Erkalten  salpetersanres  Hypoxanthinsilber  aus- 
geschieden. (Fig.  24.) 


Fig.  23.  Fleisclimilchsaures  Zink. 


Fig.  24.  Salpetersaures  H}'poxantliiDsilber. 


Das  Salpeter saureHypoxanthinsilb er  wird  abfiltrirt.  Es  wird  mikroskopisch 
untersucht,  hierauf  mit  Wasser  gewaschen  und  eine  Zeit  lang  auf  dem  Wasserbade  mit 
yerdünntem  Ammoniak,  dem  etwas  Silbernitrat  zugesetzt  wurde,  erwärmt.  Es  bildet 
sich  Hypoxanthinsilber. 

Aus  dem  salpetersaureu  Filtrat  scheidet  sich  beim  Neutralisireii  mit 
Ammoniak  Xanthinsilber  in  gelblichen  gelatinösen  Flocken  aus. 

Hypoxanthinsilber  und  ebenso  Xanthinsilber  werden  noch  feucht  in  ammoniak- 
haltigem Wasser  vertheilt  und  unter  Erwärmen  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefel- 
ammonium zersetzt.  Beim  Eindampfen  der  Filtrate  vom  Schwefelsilber  bleibt  Hypo- 
xanthin bezw.  Xanthin  als  Aveisse,  kreidige,  unter  dem  Mikroskop  meist  krystalli- 
nische  Masse  zurück.  Das  Hypoxanthin  C5H4N4Ü  wird  mit  wenig  Salzsäure  auf 
einem  Uhrgläschen  zur  Krystallisation  abgedampft;  das  Xanthin  C5H4N4O0  dient  zur 
Xanthinprobe. 

Xanthin  probe.  Eine  geringe  Menge  der  Base  Avird  mit  conc.  Salpetersäure  ab- 
gedampft, es  hinterbleibt  ein  citronengelber  Rückstand,  Avelcher  bei  Zusatz  von  Avenig 
Natronlauge  gelbroth,  beim  weiteren  Erwärmen  violettroth  Avird:  Xanthin  und  Guanin. 
Löst  man  den  Rüclcstand  in  Wasser  und  dampft  wieder  ab,  so  erhält  man  von  neuem 
einen  rothen  Fleck.  (Unterschied  von  der  Murexidprobe). 

Weidel’sche  Reaction:  Man  dampft  die  Substanz  mit  einem  Tröpfchen  unter- 
cblorigsaurem  Natrium  und  einer  geringen  Menge  Salpetersäure  oder  mit  Broiinvasser 
auf  dem  Wasserbade  ab,  es  hinterbleibt  ein  kaum  gefärbter  Rückstand,  Avelcher  sich  in 
einer  ammoniakhaltigen  Atmosphäre  dunkelrosenroth  färbt:  Xanthin,  Theophyllin, 

Paraxanthin,  Heteroxanthin. 


XIII.  Milch. 


1.  Bestimmung  der  Reaction. ') 

a)  20  ccm  Milcli  Averden  mit  der  Pipette  abgemessen  imd  nacli  Zusatz 
von  etwas  Plienolplitalein  mit  V,o  Normalnatronlange  titrirt. 

b)  20  ccm  Milch  werden  unter  Anwendung  von  rotliem  Lakmoidpapier 
mit  ’/,o  Normalschwefelsänre  titrirt. 

2.  Gerinnung  der  Milch  durch  Lai). 

Labextract:  Die  Schleimhaut  vom  Fundus  eines  Kälbermagens  wird  mit  einem 
Stück  Glas  abgekratzt,  zerhackt  und  in  1 Liter  0,5  % iger  Salzsäure  eingetragen.  Am 
folgenden  Tage  Avird  durch  Gaze  abgegossen.  In  20  ccm  der  Flüssigkeit  bestimmt  man 
durch  Titration  die  Menge  der  freien  Salzsäure  und  fügt  zur  Hauptmasse  die  der  freien 
Salzsäure  entsprechende  Menge  Natriumcarbonat.  Einen  entstehenden  Niederschlag 
hltrirt  man  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  0,5  °/o  Thymol  oder  1 % Toluol. 

20  ccm  Milch  werden  im  Wasserbade  auf  30—40°  C.  erwärmt  und 
mit  1 ccm  der  Lablösnug  A^ersetzt.  Die  Milch  gerinnt  in  kürzester  Zeit. 
Das  Casein  scheidet  sich  als  Käse  (Paracasein)  zusammen  mit  dem  Fett 
ab,  das  Filtrat,  die  „süsse  Molke‘‘  enthält  Eiweissstoffe,  die  zum  Theil 
beim  Kochen  gerinnen,  Milchzucker  und  Salze. 

3.  Darstellung  von  Casein  nach  Hammarsten. 

Milch  Avird  mit  dem  4 fachen  Yolumen  Wasser  verdünnt  und  unter 
gutem  Umrühren  allmählig  mit  soviel  verdünnter  Essigsäure  A^ersetzt, 
dass  das  Gemisch  0,75 — 1 ^’/oo  Essigsäure  enthält.  Das  Casein  scheidet 
sich,  das  Fett  mit  niederreissend,  in  grossen  Flocken  ab.  Man  lässt 
das  Casein  sich  senken  und  tiltrirt  durch  LeiuAvaud.  Man  Aväscht  es 
auf  dem  Filter  mit  Wasser,  dann  löst  mau  es  mehrmals  in  0,1  % Am- 
moniak und  fällt  Avieder  mit  A^erdünnter  Essigsäure,  sammelt  den  Nieder- 
schlag auf  LeinAvand,  Aväscht  mit  Wasser,  zerreibt  ihn  mehrmals  mit 
Alcohol  und  behandelt  ihn  zur  völligen  Entfernung  des  Fettes  mit  Aether. 

Bestimmung  der  Acidität  des  Caseins:  Man  löst  0,3  g Casein  in  10  ccm 
’/io  Normalnatronlauge,  versetzt  mit  Phenolphtalein  und  titrirt  mit  V^o  Noi’JD^ischAvefel- 
säure  bis  zum  Verschwinden  der  Rothfärbung. 

Caseinnatrium  giebt  Niederschläge  mit  Silbernitrat,  Kupfersulfat  u.  a. 

Gerinnungsversuch:  0,G  g Casein  Averden  gelöst  in  20  ccm  Kalkwasser.  Zur 
Lösung  setzt  man  aus  einer  Bürette  allmählig  unter  Umrühren  soviel  einer  A^erdünnten 
Phosphorsäure  (20  ccm  Phosphorsäure  1,12  spec.  Gew.  auf  1 Liter  Wasser)  hinzu,  als 
erforderlich  ist,  um  das  Calcium  in  Tricalciumphosphat  überzuführen.  Um  diese' Menge 
zu  finden,  titrirt  man  zuvor  20  ccm  Kalkwasser  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein 
mit  der  Phosphorsäure.  Die  Caseinlösung  nimmt  beim  Zusatz  der  Phosphorsäure  die 


0 G.  Courant,  Über  die  Reaction  der  Kuh-  und  Frauenmilch  und  ihre  Be- 
ziehungen zur  Reaction  des  Caseins  u.  der  Phosphate.  Arch.  f.  ges.  Physiol.  Bd.  50.  1891. 


weis.se  Farbe  der  Milcli  an.  j\[an  erwärmt  sie  auf  30—40°  nnd  setzt  1—2  ccm  der 
Lablösimg  Idnzn.  In  wenigen  Minuten  gerinnt  die  Flüssigkeit,  beim  Stehen  trennt 
sie  sich  in  einen  testen  Kuchen  und  eine  farblose  fdüssigkeit,  die  nur  wenig  Eiweiss 
enthält. 


4.  DarsteFliing’  von  Milclizuckei-. 

500  ccm  ^lilch  ver, setzt  man  ohne  zn  verdünnen  mit  einer  conc. 
Lösung  von  Oxalsänre  solange,  bis  rothes  Lakmoidpapier  iiiclit  mehr 
gebläut  wird.  Casein  zusammen  mit  dem  F^ett  scheidet  sicli  ans,  man 
tütrirt,  setzt  znm  klaren  Filtrat  etwas  kohlensauren  Kalk,  und  dampft  auf 
dem  Wasserbade  ein.  Den  sich  nach  einiger  Zeit  aiisscheidenden  Nieder- 
schlag tiltrirt  man  ab  und  engt  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  znm 
dünnen  Syrnp  ein.  Der  Milchzucker  krystallisirt,  er  wird  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 

Tn  gleicher  Weise  kann  man  auch  Molken,  das  Filtrat  des  durch  Lab  erzeugten 
Gerinsels,  verarbeiten. 

Darstellung  von  Schleimsäure  und  Zuckersäure. 

a)  Schleimsänre.  20  g Milchzucker  werden  mit  250  ccm  Salpetersäure  von  1,15 
spec.  Gewicht  auf  dem  Wasserbade  langsam  auf  40  ccm  eingedampft,  man  verdünnt  die 
dickliche  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  40  ccm  Wasser,  saugt  die  auskrystallisirte 
Schleimsäure  nach  einigen  Tagen  ab  und  wäscht  sie  mit  50  ccm  AVasser  aus. ')  Bei  der 
trockenen  Destillation  von  schleimsaurem  Ammoniak  entsteht  Pyrrol.  Dieses  färbt  einen 
mit  Salzsäure  benetzten  Fichtenspahn  tiefroth.  Diphenylhydrazid'O  Schmp.  238 — 240°. 

b)  Z u c k e r s ä u r e.  Alan  dampft  den  Brei  von  20  g Stärke  und  20  g AVasser  mit  100  ccm 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,15  in  einer  flachen  Schale  mit  eingesetztem  Thermo- 
meter anfangs  bei  40 — 50,  zuletzt  bei  60 — 70°  auf  dem  Wasserbade  zum  dünnen  Syrup 
ab.  Alan  verdünnt  mit  einem  gleichen  Volumen  AA^asser,  sättigt  heiss  mit  trockenem 
Kaliumcarbonat  und  übersättigt  stark  mit  Essigsäure.  Der  alsbald  entstehende  Nieder- 
schlag von  saurem  zuckersaurem  Kalium  wird  abgesaugt  und  aus  AVasser  umkrystal- 
lisirt.'b  Diphenylhydrazid  Schmp.  210°. 

Alilchsäuregährung. 

Die  Alolken  von  500  ccm  Alilch  versetzt  man  mit  10  g kohlensaurem  Kalk  und 
impft  sie  mit  einer  kleinen  Alenge  sauer  gewordener  Alilch.  Das  Gemisch  lässt  man 
etwa  8 Tage  unter  zeitweisem  Umschütteln  bei  30—40°  C.  stehen.  Dann  engt  man  ein, 
setzt  unter  Erwärmen  etwas  Alcohol  hinzu  und  filtrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
optisch  inactiver  milchsaurer  Kalk  Ca  (CsHöOs)^  + 5 H.2O  ab,  welcher  abgesaugt  und  aus 
verdünntem  Alcohol  umkrystallisirt  wird.  A^on  dem  lufttrockenen  Kalksalz  wiegt  man 
eine  bestimmte  Alenge  ab,  löst  in  wenig  Wasser  und  führt  sie  durch  Umlagerung  mit 
der  berechneten  Alenge  Zinksulfat  in  das  Zinksalz  Zn  (Cj H5  O3) -2  + 3 H2 0 über.  Das 
CaS04  welches  sich  hierbei  ausscheidet,  filtrirt  man  ab,  engt  das  Filtrat  zur  Krystalli- 
sation  ein  und  reinigt  das  Zinksalz  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser.  Bestimmung 
des  Krystallwassers  und  des  Zinks  als  Schwefelzink. 


b B.  Tollens  Handb.  d.  Kohlenhydrate.  1888.  S.  313. 

-)  E.  Fischer  u.  F.  Passmore,  Ueber  die  Bildung  der  Phenylhydrazide.  Ber. 
d.  deutsch,  ehern.  Ges.,  Bd.  22,  2728.  1889. 

b B.  Tollens  Handb.  d.  Kohlenhydrate.  1888.  S.  308. 


XIV.  Harn. 


Prüfung  der  Reaction  mit  Lakmuspapier. 

Bestimmung  des  specifisclieu  Gewichtes  mit  dem  Aräometer 
(Urometer).  (Fig.  25).  Der  filtrirte  Harn  wird  iii  einen  senkrecht  stehen- 
den Glascylinder  gegossen  und  das  trockene  Aräometer 
vorsichtig  in  denselben  eingesenkt,  es  sei  überall  minde- 
stens 1 cm  von  seiner  Wand  entfernt.  Schaum  wird  mit 
Filtrirpapier  fortgenommen.  Man  liest  mit  Hilfe  des  nuteren 
Randes  des  Flüssigkeitsmeniskns  ab. 

Microscopische  Untersnchnng  eines  etwaigen 
Sedimentes. 

1.  Chlor-Ionen. 

Nachweis:  Der  filtrirte  Harn  wird  mit  Salpetersäure 
stark  angesänert  und  mit  Silbernitrat  versetzt.  Der  Nieder- 
schlag ist  in  Ammoniak  löslich. 

Bestimmung  nach  Yolhard-Salkowski. 

A.  Erforderliche  Lösungen: 

Lösung  von  Silbernitrat:  29,075  g Argentum  nitricum 

werden  abgewogen,  in  Wasser  gelöst  und  auf  1 Liter  aufgefüllt. 
10  ccm  fällen  das  Chlor  aus  0,1  g Chlornatrium. 

Lösung  von  Eisen  am  moniakalaun,  chlorfrei,  kalt  gesättigt. 

Lösung  von  Rhodanammonium:  Man  löst  6 g käufliches  Rhodanammonium 
in  1000  ccm  Wasser  auf.  Zur  Titerstellung  dieser  Lösung  füllt  man  dieselbe  in  eine 
Bürette,  misst  10  ccm  der  obigen  Silberlösung  ab,  verdünnt  in  einem  etwa  200  ccm 
fassenden  Kölbchen  auf  etwa  100  ccm,  setzt  4 ccm  reine  conc.  Salpetersäure  und  5 ccm 
der  Eisenlösung  hinzu  und  titrirt  bis  zur  bleibenden  schwach  röthlichen  Färbung.  Man 
macht  2 — 3 solche  Bestimmungen  und  nimmt  das  Mittel  aus  diesen.  Man  erfährt  so, 
wieviel  Cubikcentimeter  der  Rhodanlösung  erforderlich  sind,  um  das  Silber  aus  10  ccm 
der  Silberlösung  zu  fällen. 

B.  Princip. 

Ag*  H-  er  = AgCl 
Ag-  -f-  8CN'  = AgSCN 
Fe***  4-  3 8CN'  = Fe  (8CN)3 
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C.  Aiisfüliviiiig  der  Bestinmiung. ') 

^lan  misst  mit  der  Pipette  5 ccm  Harn  ab  und  lässt  dieselben  in  ein 
Messkölbcheu  von  100  ccm  Inlialt  ablanfen,  alsdann  verdünnt  man  mit 
etwa  50  ccm  Wasser  und  fügt  4 ccm  reine  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
Gewiciit  hinzu.  ln  das  Kölbchen  bringt  man  10  ccm  der  Silber- 
h)simg,  eine  Menge,  welche  mehr  als  ansreicht,  nin  sämmtliche  Chloride 
zn  fällen.  Die  Menge  der  überschüssig  zugesetzten  Silberlösnng  wird 
nunmehr  bestimmt.  Nachdem  man  das  Kölbchen  mit  dem  Glasstöpsel 
geschlossen  und  durch  mehrmaliges  kräftiges  Schütteln  den  Niederschlag 
zum  guten  Absetzen  gebracht  hat,  füllt  man  mit  destillirtem  Wasser  bis 
zur  Marke,  schüttelt  um  und  hltrirt  durch  ein  nicht  angefenchtetes  Falten- 
tilter  in  einen  trocknen  Messcylinder  oder  besser  in  ein  trocknes  Kölbchen, 
das  am  Halse  eine  Marke  für  80  ccm  hat.  Sobald  80  ccm  abfiltrirt  sind, 
giesst  man  das  Filtrat  in  ein  etwa  250  ccm  fassendes  Kölbchen,  spült  mit 
destillirtem  Wasser  nach  und  setzt  5 ccm  der  Eisenlösnng  hinzu,  daun 
lässt  man  Khodanaminoniumlösnng  ans  der  Bürette  einfliessen,  bis  die 
Flüssigkeit  eine  deutlich  gelbrothe,  bleibende  Färbung  annimmt. 

Ans  der  Beziehung  zwischen  Rhodanainmoninmlösnug  und  Silber- 
nitrat ergiebt  sich  direct  die  in  80  ccm  des  Filtrates  überschüssig  euthalteue 
Silbernitratmenge,  daraus  die  in  100  ccm  enthaltene.  Diese  wird  von  den 
zugesetzten  10  ccm  Silbernitrat  subtrahirt,  der  Rest  entspricht  den  in 
5 ccm  Harn  enthaltenen  Chloriden. 


2.  Der  Schwefel  des  Harns. 

A.  Oxydirter  Schwefel. 

Nachweis  der  freien  und  gepaarten  Schwefelsäure 

nach  E.  Baumann. -) 


50  ccm  Harn  werden  mit  Essigsäure  versetzt,  im  kochenden  M'asser- 
Ijade  erhitzt  und  mit  vorher  erhitzter  Chlorbaryumlösung  gefällt. 

Der  Niederschlag  enthält  die  freie  Schwefelsäure.  Sobald  er  sich 
abgesetzt  hat,  wdrd  die  über  ihm  befindliche  Flüssigkeit  durch  ein  kleines 
Filter  in  ein  Becherglas  abgegossen.  Der  Niederschlag  wiixl  durch  wieder- 
holtes Uebergiessen  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  daun  zur  Ent- 
fernung von  etwa  mitausgefallenem  phosphorsaurem  Baryt  mit  Salzsäure 
extrahirt. 

Das  Chlorbaryum  enthaltende  Filtrat  wird  ]iiit  Salzsäure  erhitzt. 
Aus  der  sich  dunkel  färbenden  Flüssigkeit  scheidet  sich  am  Boden  des 


b E.  Salkowski:  lieber  die  Bestiiuiiiung  der  Chloride  iiii  Harn.  Z.  f.  physiol. 
Cliem.  5.  285. 

b E.  Baumaun:  lieber  die  Bestimniimg  der  vSchwefelsäure  im  Harn.  Z.  f.  physiol. 
Chein.  1.  7Ü. 
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Glases  ein  geringer  Niedersehla.^'  von  scliwet'elsaiirein  UaiTuni  aus,  welcliei* 
die  vorlier  geduiideiie,  diireli  das  Kochen  mit  Salzsäure  ahgespaltene 
S c 1 1 \ V e 1 e l s ä u 1 • e enthält. 

Bestiminnng  der  Gesainintsehwefelsä nre  und  der  ge])aarten 
Scliwefelsä  ni‘e  nacli  E.  Sal  kowski. ') 

Bestimmung  der  Gesammtscliwefelsä nre:  50  ccm  des  klar 

liltrirteii  Harns  werden  mit  5 ccm  conc.  Salzsäure  in  einem  Beclierglase 
zum  Sieden  erldtzt,  mit  einer  liinreicliendeii  Menge  verlier  erhitzter  Cldor- 
haryumlösung  versetzt  und  so  lauge  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis 
sich  der  schwefelsaure  Baryt  abgesetzt  liat  und  die  Flüssigkeit  klar  er- 
scheint. Der  Niederschlag  wird  vor  der  Saug])umj)e  (s.  Fig.  S.  30)  auf 
einem  mit  Asbest  beschickten  Gooclitiegel  aus  Porzellan  gesammelt,  dei* 
zuvor  getrocknet  und  gewogen  worden  war.  Ei’  wii’d  mit  lieissem  Wasser 
gewaschen.  Das  Wasser  ^^ird  durch  Alkohol  und  Aetlier  verdrängt,  der 
Tiegel  erst  sehr  vorsiclitig  über  kleiner,  dann  über  stärkerer  Flamme  er- 
liitzt.  Man  lässt  im  Exsiccator  erkalten  und  wdegt.  Aus  der  Menge  des 
Baryumsulfats  berechnet  man  die  Menge  der  Schwefelsäure. 

Bestimmung  der  gepaarten  Schwefelsäure:  100  ccm  Harn  und 
100  ccm  alkalischer  Chlorbaryumlösnng  (Gemisch  von  2 Vol.  gesättigter 
Aetzbarytlösung  und  1 Yol.  kalt  gesättigter  Lösung  von  Chlorbaryum) 
werden  in  einem  trockenen  Beclierglase  gemischt,  gut  durchgerührt  und  nach 
einigen  Minuten  durch  ein  trockenes  Filter  in  einen  trockenen  Cylinder 
tiltrirt.  Yon  dem  völlig  klaren  Filtrat  misst  man  100  ccm  entsprechend 
50  ccm  Harn  ab,  säuert  stark  mit  Salzsäure  an,  erhitzt  zum  Sieden  und 
erwärmt,  bis  sich  der  Niederschlag  gut  abgesetzt  hat.  Er  wird  auf  dem 
Gooclitiegel  gesammelt  und  gewogen. 

B.  Nicht  oxydirter  Schwefel. 

Bestiniinung  des  Gesammtschwefels. 

25  ccm  Harn  werden  mit  3 g Soda  und  5 g Salpeter  in  einer  Platin- 
schale,  am  besten  mit  einer  Spiritusflamnie,  verascht.  Die  Schmelze  ward 
in  Wasser  gelöst  und  durcli  einen  Trichter  in  einen  Kolben  übergefüllt. 
Durch  den  Trichter  giesst  man  Salzsäure,  bis  die  Soda  völlig  zerlegt  ist. 
^laii  kocht  bei  aufgesetztem  Tricliter  mit  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure 
eine  Zeit  lang  auf  dem  Sandhade,  giesst  die  Flüssigkeit  in  eine  Porcellan- 
scliale,  dampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  übergiesst  den  Rückstand 
mit  conc.  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne  und  wiederliolt  dies  noch  ein- 
mal. Die  Salzmasse  wird  in  Wasser  gehtst,  filtrirt,  bis  nahe  zum  Sieden 
erhitzt  und  mit  Cldorbaryum  gefallt.  Der  sclnvefelsaure  Baryt  wird  wäe 
oben  gewogen.  Die  Diflerenz  zwisclien  dem  Gesammtscliw  efel  und  dem 


Salkowski-Leiibe.  Lehre  vom  Harn.  Berlin  1882.  S.  175.  \ärch.  Arch.  79.  551. 

Hülirnann,  Anlcitunpr.  2.  Anfl.  (5 
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in  der  Gesaniints(*li\vefeLsäiire  entlialtenen  ergiel)t  die  ^leiige  des  iiiclit 
oxydirteii  Sehwefels. 

t 

Bildung  von  Sclnv efel Wasserstoff  durch  Rednctioii. 

In  einem  Köll)clien  wird  vorlier  mit  Salzsäure  abgesi)ültes  Zink  mit 
verdünnter  Salzsäure  übergossen.  Dann  befestigt  man  mit  einem  niclit 
völlig  schliesseuden  Korken  im  Halse  des  Kölbcliens  einen  Streifen  Blei- 
papier. Hat  sich  im  Verlauf  etwa  einer  halben  Stunde  das  Bleipapier 
nicht  gefärbt,  ist  also  das  Zink  rein  und  nicht  scliwef eihaltig,  so  giesst 
man  die  Salzsäure  ab  und  ersetzt  sie  durch  Harn,  welchem  nian  etwas 
couc.  Salzsäure  zugefügt  hat.  ln  den  Hals  des  Kölbcliens  klemmt  man 
wieder  ein  Bleipapier.  Dieses  färbt  sich  jetzt  bald  braun  bis  schwarz, 
durch  Schwefelwasserstoff,  welcher  sich  durch  den  nascireudeu  Wasser- 
stoff aus  gewissen  S-haltigen  organischen  Verbindungen,  z.  B.  Ehodan- 
kalium  gebildet  hat. 

Den  Nachweis  des  Schwefelwasserstoffs')  in  dem  durch  gewisse  Bakterien 
zersetzten  Harn  führt  man  zweckmässig  in  folgender  Weise:  Man  giesst  den  Harn  in  ein 
Kölbchen,  welches  mittelst  eines  doppelt  durchbohrten  Korkes  verschlossen  ist.  Durch 
die  eine  Bohrung  reicht  ein  gebogenes  Glasrohr  bis  in  die  Flüssigkeit  hinein,  in  der 
anderen  steckt  oberhalb  der  Flüssigkeit  ein  rechtwinklig  gebogenes,  nach  aussen  hin  in 
eine  Spitze  ausgezogenes  Glasrohr.  Das  erstere  verbindet  man  mit  einer  Kalilauge 
enthaltenden  Vorlage  (zur  Absorption  von  etwa  im  Zimmer  enthaltenem  Schwefelwasser- 
stoff) und  treibt  durch  die  Vorlage  und  den  Kolben  einen  Luftstrom  mit  der  Wasser- 
strahlpumpe oder  einem  Cautchoucballon  oder  einfach,  indem  man  durch  einen  hin- 
reichend langen  Gummischlauch  in  den  Apparat  hineinbläst.  Die  aus  dem  Apparat  aus- 
tretende Luft  prüft  man  auf  Schwefelwasserstoff  mittelst  eines  Bleipapiers,  welches  man 
vor  die  Spitze  des  Röhrchens  hält. 


3.  Phospliorsäiire-Ioneii. 

Nachweis. 


a)  Mit  Ammoniak:  Niederschlag  von  Calcium  und  Magnesiumphosphat, 
löslich  in  Essigsäure. 

b)  Mit  Eisenchlorid:  Eisenphosphat,  unlöslich  in  Essigsäure. 

c)  Mit  Urauyluitrat  oder  -acetat:  Niederschlag  von  Uranylphosphat, 
unlöslich  in  Essigsäure,  löslich  in  Mineralsäuren. 


Bestimmung.“) 

A.  Erforderliche  Lösungen. 

'/lo  Normal-Lösung  von  Natriuniamoniumphosphat  NaNH4HPOi  + 4H2O. 
Man  löst  20,85  g des  Salzes  in  Wasser  und  füllt  auf  1 Liter  auf. 

50  ccm  der  Lösung  enthalten  0,1  g P.^  0^. 

Lösung  von  Ferrocy ankalium.  Es  werden  25  g in  250  ccm  Wasser  gelöst. 
Die  Lösung  wird  im  Dunkeln  auf  bewahrt  und  darf  nur  schwach  gelb  sein. 

Lösung  von  Uranylacetat.  Man  löst  30  g krystallisirtes  Uranylacetat  unter 
Zusatz  von  etwa  5 ccm  Essigsäure  in  heissem  Wasser  auf  und  verdünnt  auf  1 Liter. 


‘)  Fr.  Müller:  lieber  Schwefelwasserstoff  im  Harn.  Berl.  kliii.  Woch.  1887.  No.  23  u.  24. 
Fr.  Mohrs  Lehi'b.  d.  chem.-analyt.  Titrirmethode.  Braunschweig  1896.  S.  510. 
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B.  Titrestelliing’  der  Uranlösung'. 

Priucip:  U0>"  + IIPO4"  = UO2HPO4 

2 UÖ.,”  + FeCye"  ' = (U0.2),FeCy6 

Man  füllt  die  Uranlösinig  in  eine  Bürette.  Dann  misst  man  50  ccm 
der  PIiosi)liorsänrelösimg  in  ein  Eiienmeyer’sclies  Kölbchen,  erhitzt  l)is 
nahe  zum  Sieden  und  lässt  ans  der  Bürette  so  lange  Uranlösuug  einfliessen, 
als  man  noch  eine  Yermehrung  des  Niederschlages  beobachten  kann.  Man 
erhitzt  \vieder  imd  prüft  auf  Endreaction,  indem  man  mit  einem  Glasstab 
einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  eine  Aveisse  Porzellanplatte  legt  und  ans 
einem  Tropfgläschen  einen  Tropfen  der  Ferrocyankalinmlösimg  hiuziifügt. 
Tritt  keine  Branufärbimg  ein,  so  setzt  man  jetzt  der  Flüssigkeit  immer 
einen  Cnbikcentimeter  der  Uranlösung  mehr  hinzu,  bis  Braimfärbimg 
erfolgt.  Nunmehr  wiederholt  man  die  Titrirnng,  indem  man  zu  50  ccm 
der  Phosphorsäurelösimg  0,5  ccm  Uranlösung  weniger,  als  vorher  ver- 
braucht wurden,  zusetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Dann  prüft  man  auf 
Endreaction  und  fügt  weiter  zehntelcubikcentimeterweise  Uranlösung  zu. 
Es  tritt  schwache,  aber  deutliche  Braunfärbung  ein,  welche  auch  beim  Er- 
hitzen der  Flüssigkeit  bleibt.  Ist  letzteres  nicht  der  Fall,  so  wird  weiter 
0,1  ccm  Uranlösung  hinzugefügt. 

Auf  Grund  dieser  Titrirung  berechnet  man  den  Wirkungswerth  der 
Uranlösuug. 

C.  Die  Ausführung  der  Titrirung  im  Harn  findet  in  derselben 
AVeise  wie  die  Titerstellung  statt,  nur  dass  man  anstatt  50  ccm  der 
Phosphorsäurelösung  50  ccm  Harn  benutzt. 


4.  Ammoiiium-Ioneii. 

Nachweis. 

In  ein  Erlenmeyer’sches  Kölbchen  füllt  man,  ohne  die  Wand  zu  be- 
netzen, 25  ccm  Harn,  fügt  25  ccm  Kalkmilch  hinzu  und  verschliesst  mit 
einem  Kork,  welchen  man  dazu  benutzt,  einen  Streifen  rothen  Lakmus- 
papieres  in  den  Hals  des  Kölbchens  zu  klemmen. 

Ausführung  mit  frischem  und  zersetztem  Harn. 

Bestimmung  nach  Neubauer-Schlösing. ') 

A.  Erforderliche  Lösungen. 

NormalscliAvefelsäure,  d.  h.  eine  Lösung,  welche  im  Liter  etwa  49  g H2SO4 
enthält.  < 

Man  wiegt  in  einem  Becherglase  etwa  50  g reine  conc.  Schwefelsäure  ab,  giesst 
dieselbe  in  ein  Becherglas  mit  destillirtem  Wasser  und  verdünnt  auf  1 Liter. 

Zur  Titrestellung  wiegt  man  ein  Wiegegiäschen  mit  reinstem  krystallisirtem  Borax 
genau  ab,  schüttet  aus  diesem  in  ein  kleines  auf  der  Handwage  tarirtes  Becherglas 


0 Neubauer-Vogel.  Analyse  des  Harns  1881. 
Arch.  f.  exp.  Path.  7.  1G6. 


S.  33.  Methode  von  Schmiedeberg: 
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2 — 3 g‘  Bovnx  ;ib  und  Aviegt  das  Wiegegläsclien.  Der  Unterschied  beider  W ägungen 
(‘rgiebt  genau  die  lUenge  des  Uorax  iin  Jieclierglas.  Den  Borax  iin  Becherglas  löst 
inan  unter  Erwärmen  auf  und  titrirt  ihn  mit  der  Schwefelsäure  unter  Anwendung 
von  Lakinoidlüsung.  Da  190,87  g Borax  durch  49  g Schwefelsäure  neutnilisirt  werrlen, 
läfst  sich  aus  der  Anzahl  Cubikcentimeter  Schwefelsäurelösung,  die  zur  Neutralisation 
der  abgewogenen  Menge  Borax  yerbraucht  wird,  ihr  Gehalt  an  ILSD4  berechnet. 

In  entsprechender  Weise  erhält  man  V4  '/lo  Normalschwefelsäure. 

ca.  ’/i  Nor malnatronl äuge.  Man  yerdünnt  eine  reine  Natronlauge  yon  an- 
nähernd bekanntem  Gehalt  so,  dass  sie  etwa  10  g Na  OH  im  Liter  enthält  und  titrit 
mit  dieser  unter  AnAvendimg  yon  Lakmoid  eine  mit  der  Bürette  abgemessene  Menge 
der  wie  oben  titrirten  Schwefelsäure. 


B.  Priiicip. 


NJp-  + Oir  = NIl3  + ILO 
OH'  d H'  = HoO 


C.  Ausfüliriing  dev  Bestimmung. 

Auf  eine  mattgescliliffene  Glasplatte  setzt 
man  eine  Krystallisationsscliale  von  10 — 15  cm 
Durclimesser,  auf  diese  legf  man  ein  aus  einem 
Glasstabe  gebogenes  Dreieck  und  stellt  auf  das- 
selbe eine  zweite,  kleinere  Schale,  welche  20  ccm 
V4  Normalschwefelsäure  enthält.  Alan  bringt 
nun  mit  der  Pipette  in  die  untere,  grössere 
Schale  20  ccm  hltrirten  Harn,  fügt  aus  einem 
kleinen  Alesscylinder  20  ccm  Kalkmilch  hinzu 
und  bedeckt  schnell  mit  einer  Glasglocke,  deren 
Band  mit  einem  Gemenge  aus  gleichen  Theilen 
Wachs  und  Aaseline  gut  eingeschmiert  war. 
Nach  48  Stunden  wird  die  Glocke  geöffnet,  an 
ihrer  Wand  niedergeschlagener  Wasserdampf  wird 
mit  destillirtem  Wasser  in  das  kleinere  Schälchen 
gespült.  Dann  Avird  die  in  letzterem  enthaltene 
Schwefelsäure  mit  einigen  Tropfen  Laknioid- 
l(')sung  A^ersetzt  und  mit  Yiertelnormalnatronlauge 
titrirt. 


Fig.  26. 

Glocke  mit  Schälchen 
zu  r A mm  0 niakb  es  tim  mu  n g 
nach  Neubauer-Schlösing. 


5.  Bestimmung  des  Slickstoffs  nach  Kjeldalil.') 

Princip:  Der  Stickstotf  der  allermeisten  organischen  Stoffe  Avird 
durch  Kochen  mit  conc.  SchAvefelsäure  in  Ammoniak  übergeführt.  Das 
Ammoniak  Avird  durch  Natronlauge  ausgetrieben,  in  einer  abgemessenen 
Alenge  titrirter  Scliwefelsäure  aufgefangen  und  die  nicht  neutralisirte 
Scliwefelsäure  mit  Natronlauge  zurück  titrirt. 


’)  Für  die  Bestimmung  des  N in  festen  Substanzen  \yiegt  man  0,2 — 0,3  g ab  und 
schliesst  mit  20  ccm  eines  Gemisches  gleicher  Theile  conc.  Schwefelsäure  und  rauchender 
ScliAyefelsäure  etc.  auf. 
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AustTiltrinig’  der  l^esti mmii ii g : 5 (*(*m  Harn  (conc.  Harne  niiissen 
entsprechend  verdünnt  werden)  werden  in  einem  „Kjeldalil-Kolhen“  mit 
10  ccm  conc.  Scliwefelsänre  mul  ungefähr  0,8  g wasserfreiem  Kipdersnltat 
und  8 o-  Kalinmsnlfat  auf  einem  Sandl)a(le  antangs  I)ei  kleiner,  s[)äter  bei 
oTösserer  Flamme  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  niclit  nielir  dnid^el,  sondern 
nur  durch  das  Kiprfer  grünlich  gefärbt  ist.  Man  lässt  abkülilen  und  S])ritzt, 
indem  man  den  Strald  der  Wasserleitung  ü))er  das  Kölbclien  tliessen  lässt, 
in  kleinen  Menaen  etwa  50  ccm  destillirtes  Wasser  aus  der  S])ritztlasclie 
unter  ümschwenken  in  das  Kölbchen. 

Diese  Lösung  füllt  man  durcli 
einen  Trichter  in  den  Destillations- 
kolben .4  (Fig.  'iT),  spült  das  Kjeldahl- 
kölbchen  sorgfältigst  mit  destillirtem 
Wasser  aus  und  verdünnt  die  Flüssig- 
keit im  Destillationskolben  stark  mit 
Wasser. 

^lan  bringt  in  die  Yorlage  C 
'25  ccm  der  '/4  Normalschwefelsäure. 

Nunmehr  fügt  man  zur  Flüssigkeit 
im  Destillationskolben  einen  kleinen 
Löffel  voll  Talcum,  giesst  durch  den 
Trichter  40  ccm  Natronlauge  von 
1,34  spec.  Gewicht,  befestigt  den 
Kolben  schnell  am  Gmnmistöpsel  von 
i),  schüttelt  vorsichtig  um  und  er- 
liitzt  zuerst  mit  kleinerer,  dann  mit 
grosser  Flamme.  Wenn  alles  Ammo- 
niak ausgetrieben  ist,  dreht  man  die 
IHamme  aus,  lüftet  den  Stöpsel, 

lässt  abkühlen,  nimmt  das  Rohr  B vom  Gummischlauch  ab  und  spült 
es  mit  destillirtem  Wasser  von  innen  und  aussen  in  die  Yorlage  ab. 
Zum  Schluss  titrirt  man  mit  ca.  '/i  Normalnatronlauge  unter  An- 
wendung von  Lakmoid.  Die  Differenz  zwischen  den  in  die  Yorlage 
eingefiillten  25  ccm  Schwefelsäure  und  den  nach  Massgabe  der  Titrirung 
noch  vorhandenen  ergiebt  die  Menge  der  durch  Ammoniak  neutralisirten 
Schwefelsäure  und  damit  auch  die  Menge  des  Stickstoffs  in  der  ange- 
endeten  Su))stanzmenge. 

Durch  einen  blinden  Versuch  wird  die  Reinheit  der  Schwefelsäure  etc.  controllirt. 

6.  Harnstoff  C0(NE,)2. 

a)  Syntlietische  Darstellung.')  80  g entwässertes  Blutlaugensalz 
werden  im  eisernen  Tiegel  mit  80  g kohlensaurem  Kalium  erhitzt,  bis  die 


Fig.  27. 

Kj  eldahl  - Apparat. 


')  Williams:  Z.  f.  Chemie  18G8.  352. 
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^Fasse  rviliig’  tliesst  niul  eine  mit  einem  Cllasstalj  lierausgenommene  Probe  zu 
einer  niilcliweissen  Masse  erstarrt.  Jetzt  wird  die  Flamme  unter  dem  Tiegel 
kleiner  geschraubt  und  dem  entstandenen  Cyankalium  in  kleinen  Portionen 
selir  allmählich  unter  Umrühren  150  g bei  ca.  130°  C.  getrockneter  Mennige 
liinzngefügt;  man  erliitzt  wieder  znm  Schmelzen  und  giesst  die  Masse  auf 
eine  Eiseujhatte  aus.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  rohe  cyansaiire  Kalium 
in  der  Reibschale  zerkleinert  und  mit  einer  Lösung  von  80  g schwefel- 
saurem  Ammoniak  in  4-500  ccm  Wasser  extrahirt.  Es  wird  liltrirt  und 
das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  bis  nahe  zur  Trockne  eingedampft.  Die 
trockne  Salzmasse  wird  wiederholt  mit  Mengen  von  etwa  100 — 200  ccm 
siedenden  Alcohols  extrahirt.  Der  Alcohol  wird  verdunstet,  der  aus- 
krystallisirende  Rückstand  abgepresst  und  zur  Entfernung  geringer  Mengen 
von  etwa  entstandenem  Berlin  erblau  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

b)  Darstellung  aus  dem  Harn  eines  mit  Fleisch  gefütterten 
H uudes.  Der  Harn  wird  auf  dem  Wasserbad  eingedampft,  er  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch.  Etwa  30  g werden  in  einem  ßecherglase  auf  dem 
kochenden  Wasserbade  mit  dem  mehrfachen  Yolumen  Alcohol  extrahirt.  Man 
liltrirt  durch  ein  mit  Alcohol  benetztes  Filter  und  dampft  den  Alcohol  in 
einer  tiefen  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  ab.  Der  nach  dem  Er- 
kalten krystallinisch  ausgeschiedene  Rückstand  wird  noch  einmal  in  starkem, 
siedendem  Alcohol  gelöst,  die  Lösung  liltrirt,  der  Alcohol  verdunstet,  der 
Rückstand  wieder  abgepresst,  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Kohle  ent- 
färbt, filtrirt  und  bei  gelinder  Temperatur  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
beginnenden  Krystallisation  eingeengt. 

c)  Darstellung  aus  Harn  vom  Menschen.  500  ccm  Harn  werden 
bis  zum  dünnen  Syrup  eingeengt  und,  auf  Eis  gekühlt,  mit  reinei*  couc. 
Salpetersäure  versetzt.  Der  sich  alsbald  ausscheidende  Krystallbrei  von 
Salpetersäure -Harnstoff  wird  auf  dem  Filter  abgesaugt,  die  Mutterlauge 
durch  Nachwaschen  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  entfernt.  Die 
Krystallmasse  wird  mit  Wasser  in  einer  Porzellanschale  angerührt  und  mit 
kohlensaurem  Baryt  versetzt.  Die  Flüssigkeit  schäumt  durch  das  Ent- 
weichen der  Kohlensäure.  Wenn  die  Reaction  durch  überschüssigen  kohlen- 
sauren Baryt  neutral  bez.  alkalisch  geworden  ist,  wird,  ohne  zu  hltrire]i, 
auf  dem  Wasserbade  abgedampft.  Der  Rückstand  wird  mit  siedendem 
Alcohol  extrahirt,  filtrirt,  das  Filtrat  verdunstet,  der  Rückstand  noch  ein- 
mal mit  siedendem  Alcohol  aufgenommen,  filtrirt,  wieder  verdunstet  und 
aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt. 


Eigenschaften  des  Harnstoffs. 

1.  Der  Harnstoff  ist  löslich  in  Wasser  und  Alcohol,  unlöslich  in  Aether. 

2.  Die  concentrirte  Lösung  giebt  einen  Niederschlag  mit  conc.  Salpetersäure, 
Oxalsäure,  Mercurinitrat. 

3.  Charakteristische  Krystallforinen  des  Salpetersäure-  und  Oxalsäure-Harn- 
stoffs: Man  bringt  auf  den  Objectträger  einen  Tropfen  der  conc.  Harnstoff- 
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lösiing-,  legt  einen  dünnen  Faden  in  denselben,  bedeckt  mit  einem  Deck- 
gläschen nnd  lässt  Yon  der  Seite  am  Faden  einen  Tro[)fen  conc.  Salpeter- 
säure bez.  Oxalsäure  zidliessen. 


Fig.  28.  Salpetersäure-Harnstoff.  Fig.  29.  Oxalsäure-Harnstoff. 

4.  Biuretreaction:  Eine  etwa  erbsengrosse  Menge  des  Harnstoffs  wird  in 
einem  trockenen  Reagensglase  über  kleiner  Flamme  Yorsichtig  erhitzt.  Der 
Harnstoff  schmilzt;  beim  weiteren  Erhitzen  entweicht  Ammoniak  (Nachweis), 
dann  wird  die  Masse  Aveiss  und  fest  (Cyanursäure,  Biuret  u.  a.).  Man  lässt 
abkühlen,  fügt  Natronlauge  hinzu  und  tropfen\Yeise  sehr  Yerdünnte  Kupfer- 
sulfatlösung: die  Flüssigkeit  färbt  sich  rosaroth. 

5.  Eine  wässrige  Harnstoff lösung  entwickelt  mit  Kaliumnitrit  und  Schwefel- 
säure oder  Natronlauge  und  Brom  Stickstoffgas. 


NH  — CO 


7.  Harnsäure  CsH^N^Og 


Fig.  30.  Harnsäure. 

ausgescliieden.  (Fig.  80).  Der  Harn 


/ I 

CO  C - NH. 

\ II  >CO 

NH  — C — NH/ 

Microscopische  D ntersiicliuug: 

a)  von  harnsäiirelialtigen  Sedimeiiten, 

b)  von  Vogelharn  nach  Zusatz  von 
Essigsäure. 

Darstellung.  500  ccm  tiltrit er 
Menschenharn  werden  in  einem 
Becherglase  mit  25  ccm  conc.  Salz- 
säure versetzt  nnd  an  einen  kühlen 
Ort  gestellt.  Nach  48  Stimden  hat 
sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit, auf  den  Wänden  nnd  am  Boden 
des  Becherglases  die  Ilarnsänre  in 
kleinen  braimgefärbten  Krystallen 
wird  abgegossen  und  die  Harnsäure 


unter  Waschen  mit  Wasser  auf  einem  kleinen  Filter  gesammelt. 


88 


Eigenscliafteii. 

Krystalltbrin. 

Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  auch  beim  Koclieu,  leichter  in  Alkalien  uml 
kohlensauren  Alkalien,  besonders  beim  Erwärmen,  sowie  Piperazin.  Aus 
dieser  Lösung  scheidet  sich  die  Harnsäure  durcli  Säuren,  zum  Theil  schon 
durch  C(L  inikrokrystallinisch  aus. 

Ein  Tropfen  der  Lösuug  in  kohlensaurem  Natrium  erzeugt  auf  einem  mit  Silber- 
nitrat getränkten  Papierstreifen  einen  braunen  bis  schwarzen  Fleck.  Das 
Silber  wird  also  reducirt.  Diese  Reduction  tritt  nicht  ein,  wenn  man  die 
Lösung  der  Harnsäure  zuvor  mit  Magnesiamischung  versetzt.  Ammonia- 
kalische  Silberlösung  fällt  dann  die  Harnsäure  gelatinös  als  harnsaures 
Silber-Magnesium  (s.  u.). 

Die  Lösung  in  Natronlauge  scheidet  beim  Erwärmen  mit  wenig  Fehling’scher 
oder  ammoniakalischer  Kupferlösung  weisses  harnsaures  Kupferoxydul  aus, 
bei  einem  Ueberschuss  der  Kupferlösung  bildet  sich  rothes  Kupferoxydul. 

Murexidprobe:  Eine  kleine  Menge  der  Krystalle  wird  in  conc.  Salpetersäure 
gelöst  und  die  Lösung  in  einem  Schälchen  unter  Yermeidung 'zu  starker 
Erhitzung  völlig  zur  Trockne  verdampft.  Dieses  Schälchen  deckt  man  über 
ein  zweites,  in  welchem  sich  ein  Tropfen  Ammoniak  befindet.  Der  Ab- 
danipfrückstand  färbt  sich  purpurrotli.  Benetzt  man  ihn  mit  einem  Tropfen 
Natronlauge,  so  wird  er  blauviolett.  Die  Färbung  verschwindet  beim 
Erwärmen. 


Bestimiiiiing  der  Harnsäure  iiacli  Hopkins-Weriier. ') 

150  ccm  des  nicht  zu  stark  sauren  Harns  av erden  in  einem  Beclier- 
glase  auf  TO — 50°  erwärmt  und  mit  30  g CTüorammoiiimn  versetzt.  Die 
Ilarnsänre  scheidet  sich  als  Ammonsalz  ab.  Nach  — 1 Stunde  giesst 
man  die  über  dem  Niederschlag  behudliche  Flüssigkeit  in  ein  anderes 
Bechergias  ab  und  bringt  zuerst  den  Niederschlag  auf  das  Filter.  Dann 
filtrirt  man  die  abgegossene  Flüssigkeit  und  bringt  mit  Hilfe  des  Filtrats 
das  harnsanre  Ammoniak  ans  den  beiden  BechergTäsern  vollständig  auf 
das  Filter.  Man  wäscht  dasselbe  mit  lO^iger  Ammoninmsnlfatlösnng 
chlorfrei  und  löst  es  auf  dem  Filter  in  1 — 2 % iger  heisser  Natronlauge. 
Das  Filter  wird  mit  heissem  Wasser  nachgewaschen;  ITltrat  nnd  Wasch- 
wässer Averden  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  so  lange 
erAvärmt,  l)is  alles  Ammoniak  ansgetrieben  ist.  Die  alkalische  Ilarnsänre- 
lösnng  Avird  in  einen  Kjeldahl-Kolben  gespült,  mit  15  ccm  conc.  ScliAvefel- 
sänre  nnd  etAvas  Knpfersnlfat  zerstört  nnd  das  gebildete  Ammoniak  in 
bekannter  Weise  bestimmt  (s.  S.  84). 


Bestimmung 


der  Harns änre 


nach  S a 1 k o Av  s k i - L n d av  i g.  -) 


A.  Erforderliche  Lösungen. 

Ammoniakalische  SilbeiTösuiig:  26  g Silberuitrat  werden  iu  eiiieu  Liter- 
kolben gebracht,  in  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  sich  der  entstehende 
Niederschlag  wieder  auf  löst,  und  mit  destillirtem  Wasser  bis  zum  Liter  aufgefüllt. 


0 Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  Bd.  29.  S.  70.  1900. 

Salkowski-Leube:  Lehre  vom  Harn.  1882.  S.  96.  E.  Ludwig:  Eine  Methode  zur 
quantitatiA^en  Bestimmung  der  Harnsäure.  'Wien.  med.  Jahrb.  1884.  597. 
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]\[;i giiesiamiscliuiig:  100  g kryst.  Clilormagiiesium  löst  man  im  Literkolbeii  in 
der  geiiügeiideii  Wassermeiige  auf,  setzt  zu  dieser  Lösung  Ammoniak  in  grossem  Ueber- 
schusse,  so  dass  dieselbe  stark  darnacli  riecht  und  löst  dann  in  der  Flüssigkeit  so  viel 
Cldorammonium  auf,  dass  der  beim  Zusatz  von  Ammoniak  entstandene  Niederschlag 
von  iNiagnesiumhydroxyd  sicli  auflöst.  Die  so  erhaltene  ziemlich  klare  Flüssigkeit  wird 
mit  destillirtem  Wasser  bis  zur  Litermarke  verdünnt  und  in  einer  gut  verscldiessbaren 
Flasche  aufbewalirt. 

Lösung  von  Kalium-  oder  Natriumliydrosulfid.  15  g Kalium-  oder  10  g 
Natriumliydroxyd  werden  im  Literkolben  mit  Wasser  bis  zur  Literniarke  übergosseii. 
Nach  erfolgter  Lösung  des  Alkalis  wird  gut  umgeschüttelt  und  ‘A  Liter  im  Messkolben 
abgemessen.  Man  sättigt  denselben  vollkommen  mit  Schwefelwasserstoff  und  fügt  ihn 
wieder  dem  anderen  halben  Liter  zu.  Man  schüttelt  gut  um  und  bewahrt  die  Lösung 
in  100  ccm  haltenden  Flaschen  auf,  welche  man  bis  zum  Halse  füllt  und  mit  Kautschuk- 
stopfen fest  verschliesst. 

B.  Ansfühniiig  der  Bestimmnng. 

100  bis  200  ccm  Harn  briugt  man  in  ein  Becliergias.  In  einem  zweiten 
Beclierglase  mischt  man  10  ccm  der  ammoniakalisclien  Silberlösimg  mit 
10  ccm  der  Magnesiamisclimig  und  setzt  so  lange  Ammoniak  hinzu,  bis 
sicli  der  zuerst  entstandene  Medersclilag  von  Silberchlorid  gelöst  liat,  ein 
flockiger  Medersclilag  von  Alagnesinmhydroxyd  bleibt  nnberiicksiclitigt. 
Dieses  Beageus  giesst  man  mm  unter  fortwährendem  Umrähren  in  die 
gemessene  Harnportion  und  lässt  dann  die  Flüssigkeit  liehnfs  Absonderung 
des  Mederschlages  eine  halbe  bis  eine  Stunde  ruhig  stehen.  Der  Meder- 
schlag wird  abgesangt  und  zwei-  bis  dreimal  mit  Wasser,  dem  einige 
Tropfen  Ammouiakflüssigkeit  zngefügt  sind,  gewaschen. 

Der  Medersclilag  wird  mit  einem  Glasstabe  vorsichtig  und  mögiichst 
vollständig  vom  Filter  genommen  und  in  das  frühere  Becherglas  ziirück- 
gegeben.  Die  am  Filter  haftenden  Reste  werden  mit  der  Spritzflasche  ohne 
Verletzung  des  Filters  in  das  Becherglas  hineingespritzt.  Durch  anhalten- 
des Umrühren  mit  einem  Glasstabe  wird  daun  der  Medersclilag  im  Wasser 
möglichst  fein  vertheilt. 

Zur  Zerlegung  des  Silberniederschlages  ^verden  10  ccm  der  Natriiini- 
hydrosidfidlösimg  mit  dem  gleichen  Yolnnien  Wasser  verdünnt,  bis  nahe 
zum  Kochen  erhitzt  und  auf  jenes  Filter  getropft,  auf  welchem  sich  vorher 
der  Silberniederschlag  befunden  hat.  Das  Filtrat  fliesst  zu  dem  im  Becher- 
glase  behndlicheu  Mederschlag.  Nachdem  die  Sulfidlösung  vollkommen 
allgetropft  ist,  wird  das  Filter  noch  zweimal  mit  heissem  Wasser  nach- 
gewaschen und  hierauf  das  Becherglas  init  dem  Medersclilag  und  die 
Kaliumhydrosulfidlösung  auf  dem  Wasserbade  oder  über  freiem  Feuer  bis 
zum  beginnenden  Kochen  erhitzt.  Unter  öfterem  Umrüliren  lässt  man 
sodann  erkalten,  filtrirt  in  eine  genügend  geränmige  Porzellan-  oder  Glas- 
schale, wäscht  den  Medersclilag  mit  heissem  Wasser  gut  aus,  setzt  zu  dem 
Filtrat  und  dem  Waschwasser  tro})fen weise  Salzsäure,  bis  die  Flüssigkeit 
blaues  Lakmoidpapier  rötliet,  und  dampft  dieselbe  auf  dem  Wasserbade  auf 
10 — 15  ccm  ein.  Nach  einer  Stunde  bringt  man  die  ansgeschiedene  Harn- 
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säure  auf  einen  gewogenen  mit  Asbest  Ijescliiekteu  Goochtiegel,  zunächst 
nur  mit  Hülfe  des  ablaufenden  Filtrates,  dann  wäscht  man  mit  wenig 
haltern  Wasser  nach,  sangt  ab  nnd  trocknet  bei  100°  C.  Das  abgeknldte 
hilter  iibergiesst  man  alsdann  dreimal  mit  Schwefelkohlenstoff,  A^erdrängt 
diesen  durch  Aetlier,  trocknet  eine  Stnnde  bei  110°  C.  nnd  wiegt. 


An  111.  1.  Sollte  das  abgelaufene  Filtrat  nach  Zerlegung  des  Harnsäiire-Silbernieder- 
schlages  trübe  sein,  so  dampft  man  es  nach  schwachem  Ansäuern  mit  Salz- 
säure zur  Trockne,  übergiesst  den  Rückstand  mit  20  ccm  heissem  Wasser, 
setzt  tropfenweise  reine  Kali-  oder  Natronlauge  hinzu,  bis  die  Harnsäure 
gelöst  ist,  filtrirt  hiernach  vom  ungelöst  gebliebenen  Schwefelsilber  ab, 
säuert  wieder  mit  Salzsäure  an  und  verfährt  wie  oben. 

2.  Aus  eiweisshaltigem  Harn  wird  das  Eiweiss  abgeschieden,  indem  man  zu 
100  ccm  Harn  10 — 15  ccm  gesättigte  Chlornatriumlösung  hinzufügt,  mit  Essig- 
säure deutlich  ansäuert,  über  freiem  Feuer  zum  Sieden  erhitzt  und  filtrirt. 


Untersuchung  von  Harnsteinen. 

Die  Harnsteine  können  bestehen  aus:  Harnsäure,  Oxalsäure,  Phosphorsäure, 

Kohlensäure,  Calcium,  Magnesium,  Ammonium,  selten  Cystin,  noch  seltener  Xanthin. 

1.  Eine  kleine  Probe  des  Steines  wird  auf  einem  Platinblech  erhitzt.  Der  Stein 
ist  mehr  oder  weniger  vollkommen  verbrennbar.  Prüfung  des  Geruchs  der  Dämpfe. 

2.  Ein  Theil  des  Steins  wird  pulverisirt  und  mit  verdünnter  Salzsäure  übergossen: 
Gasentwicklung  deutet  auf  Kohlensäure 

a)  der  Stein  löst  sich  ganz:  Abwesenheit  von  Harnsäure, 

b)  ein  Theil  bleibt  ungelöst:  geringe  Menge  schleimiger  Massen  und  Harnsäure. 

3.  Zum  Nachweis  der  Harnsäure  wird  der  in  verdünnter  Salzsäure  unlösliche 
Theil  abfiltrirt  und  mit  Wasser  gewaschen.  Eine  kleine  Probe  wird  auf  dem  Platin- 
blech erhitzt  (Geruch  nach  Blausäure),  mit  einer  anderen  die  Murexidprobe  angestellt. 

4.  Die  salzsaure  Lösung  wird  mit  Ammoniak  in  nicht  zu  grossem  Ueberschuss 
versetzt.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so  wird 

a)  eine  kleine  Probe  von  ihm  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  mit  molybdän- 
saurem Ammoniak  auf  Phosphor  säure  geprüft. 

b)  der  Rest  mit  Essigsäure  behandelt: 

a)  ein  weisser  pulveriger  Rückstand  Avird  abfiltrirt,  mit  Wasser  geAvaschen, 
auf  dem  Platinblech  gelinde  geglüht  und  mit  einem  Tropfen  Salzsäure 
befeuchtet.  Aufbrausen  von  Kohlensäure  beAveist  Oxalsäuren  Kalk. 

ß)  Aveisse  gallertige  Flocken  bestehen  aus  phosphorsaurem  Eisen.  Man 
filtrirt,  Aväscht  mit  Wasser,  löst  in  einigen  Tropfen  Salzsäure  und  erhält 
mit  Ferrocyankalium  Blaufärbung  bez.  Niederschlag  von  Berliner  Blau. 

y)  die  essigsaure  Lösung  prüft  man  mit  oxalsaurem  Ammoniak  auf  Calcium, 
das  Filtrat  des  oxalsauren  Calcium  enthält  Magnesium. 

5.  Zur  Prüfung  auf  Ammoniak  übergiesst  man  eine  Probe  des  gepulverten 
Steines  in  einem  kleinen  Bechergläschen  mit  Avenig  Natronlauge.  Bläuung  eines  ange- 
feuchteten Streifen  von  rothein  Lakmuspapier  etc. 

6.  Cystin:  alkalische  Bleilösung  Avird  durch  Kochen  geschAvärzt,  es  ist  in  Ammo- 
niak löslich  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lösung  in  sechs- 
eckigen Tafeln  aus. 

7.  Xanthin  vgl.  S.  70. 
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N(Cll,)  — CH, 

S.  Kreatinin  (/=  NH 


\ 


NH  — CO 

1.  Tli.  Weyl’s  Reactioii:  Man  setzt  zu  einer  Probe  des  Harns  ini 
Reagensglase  einige  Tropfen  einer  conc.  wässrigen  Lösung  von  Nitroj)russid- 
natrinin.  Bei  tropfenweiseni  Zusatz  von  Natronlauge  färbt  sicli  die  Flüssig- 
keit burgnnderrotli.  Die  Färbung  verscliwindet  Ijeiin  Uebersättigen  mit 


gsaure. 


(Unters cliied  von  Aceton  und  Acetessigsäiire.) 


2.  Darstellung:')  Mindestens  500  ccm  Meusclienliarn  werden  mit 
Kalkmilch  bis  zur  beginnenden  Brannfärbnng  von  Curcumapapier  und  mit 
Clilorcalcimnlösimg,  solange  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  versetzt, 
^lan  tiltrirt  nach  einiger  Zeit  und  versetzt  das  Filtrat  tropfenweise  mit 
verdünnter  Salzsäure,  bis  blaues  Lakmoidpapier  geröthet  wird.  Dann 
dampft  man  auf  40 — 50  ccm  ein  und  fügt  etwas  essigsaures  Natrium  und 
die  etwa  fünffache  Menge  Alcohol  hinzu.  Man  lässt  bis  zum  nächsten 
Tage  stehen,  filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat  mit  etwa  2 ccm  einer  con- 
centrirten  Chlorzinklösung.  Im  Verlauf  von  1 — 2 Tagen  scheidet  sich 
Kreatiuiuchlorzink  2 C4  Hj  ONj  .Z11CI2  in  kleinen  braungefärbten  harten 
Kugeln  ab,  die  unter  dem  Mikroskop  Radiärstreifung  zeigen. 

Das  Kreatiuinchlorzink  filtrirt  man  ab,  wäscht  es  mit  Alcohol  und 
kocht  es  '/4  Stunde  mit  Wasser  und  Bleihydrat.  Das  Filtrat  gibt  die 
Weylsche  Reaction,  es  wird  zur  Trockne  verdampft  und  mit  kaltem  Alcohol 
behandelt.  Es  löst  sich  das  Kreatinin,  ungelöst  bleibt  Kreatin,  das  in  der 
alkalischen  Lösung  beim  Kochen  aus  dem  Kreatinin  entstanden  ist.  Man 
filtrirt,  verdunstet  den  Alcohol  und  reinigt  das  Kreatinin  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser. 


9.  ß-Oxybuttersäiire.  Acetessigsäiire.  Aceton. 

ß-Oxybuttersäure.')  CH3 . CHOH  . CHo . COOH. 

a)  Harn,  welcher  die  Gerhardtsche  Eisenchloridreaction  (s.  u.)  gibt, 
wird  vor  und  nach  der  Behandlung  mit  Hefe  polarisirt,  Linksdrehung 
deutet  auf  ß-Oxybuttersäure  ([oc]  D - 20,6  bez.  28,4°). 


b)  Zum  sicheren  Nachweis  -)  wird  diabetischer  Harn  (100  ccm)  nacli 
dem  Yergähren,  zum  Syrup  eiugedampft  und  mit  dem  gleichen  Volumen 
conc.  Schwefelsäure  vorsichtig  destillirt,  das  Destillat  wird  direct  in  Prol)e- 
röhrchen  ohne  Einschaltung  des  Kühlers  aufgefangen.  Bei  reichlichem 


b Neubauer-Vogel,  Analyse  d.  Harns.  1898.  S.  396. 

'^)  E.  Külz,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  activen  /^/-Oxybuttersäure.  Z.  f.  Biologie, 
Bd.  23.  329.  0.  Minkowski,  lieber  das  Vorkommen  von  Oxybuttersäure  im  Harn  bei 
Diabetes  mellitus.  Arch.  f.  exp.  Path.,  Bd.  18,  S.  35.  1884. 
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Gelialt  au  ()xy])iittai*säiire  sclieideii  sicli  aus  den  ersten  Tropfen  des  ül^ei- 
i»elienden  Destillates  beim  Abkülden  in  einer  Kälteniiselinn^’  Krystalle  der 
-v  - Crotonsänre  ans,  die  na(*li  dem  Ab])ressen  auf  ihren  8elnnelzj)nnkt 
(72°  0.)  zn  untersuelien  sind.  Anderen  Falls  werden  1—2  Liter  Harn, 
ohne  vergäliren  zu  lassen,  bei  stets  alkaliselier  Reaetion,  welche  durch 
Zusatz  von  kohlensain’em  Natrium  erhalten  wird,  eingedani])ft.  Der  Syrup 
wird  mit  Alcohol  extrahirt,  der  Alcoholextract  nach  Yerdunsten  des 
Alcohols  mit  Schwefelsäure  eingesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Der  Aetherrückstand  wird  mit  50  ^iger  Schwefelsäure  destillirt,  das 
Destillat  mit  Aether  aiisgeschüttelt,  der  Aetherrückstand  abgepresst  und 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Bestimmung  der  /j-Oxybuttersäure,  E.  Darmstädter,  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chem.  Ed.  37,  S.  355.  1903. 

Acetessigsäure  CII3 . CO  . CII2 . COOH. 

a)  Gerhardts  Reaetion:  mit  Eisenchlorid  bnrgnnderrothe  Färbung, 
welclie  l)eim  Kochen  verschwindet. 

b)  Leg  als  Reaetion:  bei  Zusatz  einer  Lösung  von  Nitroprussid- 
natrium  und  tropfenweisem  Zufügen  von  Natronlauge  burgunderrothe 
Färbung,  welche  bei  Zusatz  von  Essigsäure  in  eine  violettrothe  Färbung 
übergeht. 

c)  Nachw  eis  im  Flarn:  50  ccm  eines  Flarnes,  w^elcher  die  Eisen- 
chloridreactiou  zeigt,  w^erdeii  mit  verdünnter  Sclnvefelsäure  bis  zur  starken 
Rothfärbung  von  blauem  Lakmoidpapier  versetzt  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Die  Acetessigsäure  geht  in  den  Aether;  man  trennt  den  aus- 
geschüttelten  Harn  im  Scheidetrichter  von  dem  Aether  und  schüttelt  letzteren 
mit  verdünnter  Eisenchloridlösimg.  Sie  färbt  sich  violett  bis  bordeauxroth, 
die  Färbung  veischwdndet  schnell  beim  Erwmrmen. 

Aceton  CH3.CO.CH3. 

a)  Regals  Reaetion,  aber  keine  Färbung  mit  Eisenchlorid. 

b)  Jodoformreaction:  Man  fügt  zu  einer  kleinen  Probe  wenig 

Natronlauge  und  dann  tropfenweise  Jodjodkaliumlösung  hinzu;  es  entsteht 
sofort  (Unterschied  von  Alcohol)  ein  gelblicher  Niederschlag,  welcher 
den  cliarakteristischen  Jodoforingeruch  gibt  und  die  Krystalle  des  Jodo- 
forms (regelmässige  Sechsecke)  zeigt.  Sind  letztere  nicht  gut  ausgebildet, 
so  schüttelt  man  die  Flüssigkeit  mit  Aether  aus  und  lässt  denselben  in 
(‘inem  kleinen  Bechergläschen  verdunsten. 

c)  Nacliwmis  im  Harn: 

1.  direct  mit  Legals  Probe, 

2.  im  Destillat  durch  die  Jodoforni[)robe. 
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10.  Hippursäure ')  C«  1 15  • CO  . NI  I . CI  l , . (k )OI  I. 

1 Litei*  Ptordeliani  \vii*d  auf  dem  \Vasserl)ade  zur  Syrui)S(‘Ousisteiiz 
eiugedaiui)ft;  uaeh  dem  Ahkühleii  wird  mit  eoue.  Salzsäure  id)ei‘süttigt,  so 
dass  sieh  die  Ili])pursäure  l)eim  Umrülireu  als  Krystallhrei  ausselieidet. 
Sie  wii*d  bald  abliltrirt  oder  abgesaugt  und  gut  luit  kaltem  ^^'asser 
iiaebgewaseheu.  Hierauf  wird  die  rotlibraim  gefärbte  Ilippursäure  iu 
siedendem  Wasser  gelöst  mid  zur  Zerstörung  des  Farbstoffes  Chlorgas 
eiimeleitet,  bis  die  Flüssigkeit  gelbbraun  erscheint.  Sie  ^\'ird  heiss  dui’cli 
ein  Faltenfflter  tiltrirt.  Die  sieh  beim  Abkühlen  mir  wenig  gefärbt  ans- 
seheidende  Ilippursäure  kann  dnrc'h  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter 
Zusatz  von  Kohle  nocli  weiter  gereinigt  werden. 

Die  Hippursiiiire  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  Yiel  leichter  löslich  in  heissem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alcohol,  wenig’  in  Aether,  gar  nicht  in  Petroleuniäther  (Unter- 
schied von  der  Benzoesäure).  Sie  schmilzt  bei  180°  C.;  beim  trockenen  Erhitzen  ent- 
wickelt sich  Geruch  nach  Bittermandeln. 

Zur  Zerlegung  in  Benzoesänre  und 
Glyeoeoll  wird  ein  Theilllippnrsäure  mit  4 Thei- 
len  verdünnter  Schwefelsänre  (1  Theil  conc.  Säure 
mit  6 Theilen  Wasser)  10  bis  12  Stunden  lang  am 
Rüekffusskühler,  s.  Fig.31,  erhitzt,  bez.  so  lange, 
bis  die  ölig  ansgeschiedene  Benzoesäure  durch 
starkes  Stossen  weiteres  Erhitzen  unmöglich 
macht.  Die  Masse  wird  vorsichtig  in  eine  Schale 
ausgegosseu. 

Die  Benzoesäure  erstarrt  krystallinisch,  sie  wird 
abliltrirt  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Sie  schmilzt  bei  121°,  sublimirt  bei  weiterem  Er- 
hitzen, destillirt  unzersetzt  bei  249°.  Ihre  Dämpfe  reizen 
die  Schleimhäute  von  Mund  und  Nase.  Sie  ist  leicht 
löslich  in  Alcohol,  Aether  und  Petroleumäther,  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.  Sie  ist  mit  den 
Wasserdämpfen  flüchtig. 

Das  Filtrat  der  Benzoesäure  enthält  das 
Glyeoeoll.  Es  wird  zur  Entfernung  der  gelöst 
gebliebenen  Benzoesäure  mit  Aetlier  geschüttelt. 

Der  Aether  wird  aus  der  wässrigen  Flüssigkeit  auf  dem  geschützten 
Wasserbade  verjagt.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  wird  zur  Neu- 
tralisation anfangs  mit  festem  Barythydrat  unter  gutem  Umrülireu,  schliess- 
licli  mit  Barytwasser  versetzt.  Der  schwefelsaure  Baryt  wird  abliltrirt, 
der  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen.  In  das  Filtrat  ward,  wenn  es 
durcli  einen  Uelierscliuss  von  Baryt  alkaliscli  reagirt,  Kolilensäure  einge- 


Fig.  31. 


')  G.  Bunge  und  0.  Schmiedeberg:  INlethode  zum  Nachweis  der  Ilippursäure. 
Arch.  f.  exp.  Path.  6.  234. 
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leitet;  es  ^vi]‘(l  daiiii  zum  Sieden  erliitzt,  der  koldensaure  Baryt  abfiltrirt 
mul  das  Filtrat  zur  Krystallisatioii  des  GlycocolLs  eingeengt. 


Das  Glycocoll  scliinilzt  bei  170°  C.;  es  ist  leicht  löslich  iu  Wasser,  unlöslich 
in  Alcohol;  es  schmeckt  süss.  Es  löst  Kiipferhydroxyd;  aus  der  zum  Sieden 
erhitzten  und  tiltrirten  blauen  Lösung  krystallisirt  beim  Eindampfen  blaues 
Glycocollkupfer  aus. 


11.  Nachweis  der  aromatischen  Oxysäuren ')  (Paroxyi)lienyli)r()pion- 

sänre  mul  Paroxyplienylessigsäure). 

50  ccm  Harn  werden  mit  verd.  Scdiwefelsäure  stark  angesänert  und 
dreimal  mit  dem  melirfaclieu  Yolumeii  Aetlier  geschüttelt.  Nach  Ab- 
destilliren  des  Aethers  hinterbleibt  ein  Rückstand,  der  sich  beim  Erwärmen 
mit  Millon’s  Reagens  roth  färbt. 


12.  Nachweis  der  „Phenole^b^)  (Parakresol  und  Phenol.) 


Fig.  32. 

.4  Dcstillationsapparat:  Kochflasche  auf  Drahtnetz,  Liebig’scher  Kühler,  Vorlage. 

B Schüttel-Scheide  oder  Tropftrichter. 


1.  Siehe  gepaarte  Schwefelsäure  S.  81. 

2.  200  ccm  Pferdeharn  werden  mit  50  ccm  Salzsäure  destillirt, 
s.  Fig.  32.  Die  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtigen  im  Destillat 
enthaltenen  Phenole  werden  nachgewdesen: 


b E.  Baumann:  Weitere  Beiträge  zur  Kenntniss  der  aromatischen  Substanzen  des 
Thierkörpers.  Z.  f.  physiol.  Chem.  4.  311. 

Salkowski-Leube:  Lehre  vom  Harn  S.  139. 
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o 

O. 


a)  durch  Rotlifärbuiig  von  Milloii’s  Reagens; 

b)  diircli  Zusatz  von  Broiinvasser  bis  zur  begiuiienden  Gelbfärbung.  Es 
entsteht  ein  Niedersclilng  von  Tribroinphenol  C,;TLBr;, OH; 

c)  durch  verdünntes,  friscli  gelöstes  Eisenchlorid:  Violettfärbung; 

d)  durch  Erwärmen  mit  V4  Volumen  Ammoniakflüssigkeit  und  einigen 
Tropfen  entsprechend  verdünnter  Chlorkalklösung:  Blaufärbung. 


Derselbe  Yersucli  wird  mit  iiorinalem  Meiiscbeidiarii 


aiisgefülirt. 


IS.  Nachweis  des  Iiidoxyls. ') 

a)  na  eil  Jaffe:  Pferdeliarii  wird  in  dem  Reagensgiase  mit  dem 
gleielien  Yolnmen  eone.  Salzsäure  niTd  tropfenweise  mit  verdiinnter  Cldor- 
kalklösimg  versetzt.  Der  Harn  färbt  sich  dunkler.  Sobald  die  Yerfärljung 
am  stärksten  ist,  wird  die  Flüssigkeit  mit  Aether  oder  Chloroform  nicht 
zn  heftig  diirchgeschüttelt.  Der  gebildete  Farbstoff  löst  sich  im  Aether 
bez.  Chloroform  mit  blauer  oder  blanrother  Farbe. 

b)  nach  F.  Obermayer"):  Flarn  wird  mit  nicht  zu  viel  Bleizucker- 
lösnng  gefällt,  das  Filtrat  wird  mit  dem  gleichen  Yolnmen  rauchender 
Salzsäure,  welche  '2 — 4 g Eisenchlorid  im  Liter  enthält,  versetzt  und  sofort 
1 — 2 Minuten  lang  mit  Chloroform  geschüttelt.  Das  Chloroform  färbt  sich 
blau  oder  blauroth. 

Bestimmung  des  Indoxyls  im  Harn:  Alex.  Ellinger,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem. 
Bd.  38,  S.  178.  1903. 


b Jaffe:  lieber  den  Nachweis  und  die  quantitative  Bestimmung  des  Indicans 
im  Harn.  Pflüg.  Arch.  3.  448.  E.  Baumann  u.  L.  Brieger:  lieber  Indoxylschwefelsäure, 
das  Indicau  des  Harns.  Z.  f.  physiol.  Chem.  3.  254. 

-)  Wien.  kliu.  Wochenschr.  1890. 
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Kieselskelett  11. 


' Kipp’ scher  Apparat  29. 

Kjeldahlbestimmung  85. 

I ICohlenoxydhaemoglobin  70. 

TCohlensäure  19.  20. 

TCohlesodastäbchen,  Reactionen  am,  12. 
j ICörting’s  Wasserstrahlpumpe  30. 

T^reatin  74. 
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; Natronkalk  43. 

Natronlauge  normal  84. 

: Nesslers  Reagens  9. 
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Phosphorsäure  10.  16.  20.  21,  im  Harn, 
quant.  Bestimmung  82. 
Phosphorwasserstoff  10. 
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Szombathi-Soxhlet’s  Apparat  62. 

Taurin  61. 

Teichmann’s  Haeminkrystalle  71. 
Tetramethylendiamin  58. 
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nung 14.  15. 

Quecksilberfleck  4. 
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Salkowski’s  Reaction  63. 
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Schleimsäure  78. 

Schmelzpunkt,  Bestimmung  24. 

Schwarz,  App.  z.  Aetherextr.  75. 
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Urobilin  63. 

Urometer  79. 

Verseifungszahl  d.  Fette  38. 

Vitellin  41. 

A’orpritfung  13. 

Waller’s  Alcohol  38. 

Weidel’s  Reaction  76. 

Weinsäure  20.  21. 

Wey  Fs  Reaction  91. 

Wismuth,  Reactionen  4.  12.  Trennung  15. 

Xanthin  76. 

Xanthinprobe  76. 

Xanthoproteinsäure  46. 

Zink,  Reactionen  7.  11.  Trennung  17. 
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